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7 Zeitschrift fiir Physik 


erscheint zwanglos in einzelnen Heften; 12 Hefte bilden einen Band. 
Die Zeitschrift fiir Be nag ist durch jede Buchhandlung sowie durch die Verlagsbuchhandlung 


Julius Springer, in W9, LinkstraBe 23/24, zu beziehen. Die Mitglieder der Deutschen 
kalischen ischaft erhalten die Zeitschrift fir Physik zu einem mit dem Vorstande 
der Geselischaft vereinbarten —— geliefert. 

Es wird ausdriicklich darauf aufmerksam genase, t, daB mit der Annahme des lle Sprechn 
und seiner Verdffentlichung durch den Verlag das ausschlieBliche Verlagsrecht fiir alle nee en 
und Linder an den Verlag tibergeht, und zwar bis zum 31. Dezember desjenigen Kal 
jahres, das auf das Jahr des Erscheinens folgt. Hieraus ergibt sich, dab Me caaalion ear 
Arbeiten angenommen werden kénnen, die vorher weder im Inland noch im Ausland ver- 
dffentlicht worden sind, und die auch ‘nachtraglich nicht anderweitig zu veréffentlichen der 
Autor sich verpflichtet. 

Die Mitarbeiter erhalten von ihren Arbeiten 75Sonderdrucke unentgeltlich. Weitere 75 Exem- 
plare werden, falls bei Riicksendung der 1. Korrektur bestellt, n eine angemessene Ent- 
schidigung geliefert. Dariiber hinaus gewiinschte Exemplare m en zum gleichen Preise 
berechnet werden, den die Arbeit im Heft kostet, da die exianandehe Versendung von Sonder- 
drucken den Absatz der Zeitschrift schidigt. Dissertationsexemplare werden von 
der Verlagsbuchhandlung grunds&tzlich nicht geliefert. 

Autorkorrekturen, d. h. nachtrigliche T werden, soweit sie 10%, der Satz- 
kosten tibersteigen, den Verfassern Rechnung ellt. 

Manuskri tsendungen sind zu richten an Herrn Reg.-Rat Professor Dr.K aril Scheel, 
Berlin - Dahiem, Werderstrafe 28. 
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(Mitteilung der Studiengesellschaft fiir elektrische Beleuchtung m. b. H., 
Osramkonzern, Berlin.) 


Uber die selbstandige Ionisation 
von Natrium- und Casiumdampf an glihenden 
Wolfram- und Rheniumoberflachen. 


Von H. Alterthum, K. Krebs und R. Rompe in Berlin. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 8. September 1934.) 


Beschreibung der Versuchsanordnung. — Mefergebnisse fiir die Systeme Na— Re, 
Na— W, Cs— Re und Cs—W. — Vergleich der Temperaturabhingigkeiten und 
der absoluten GréBen der Ausbeuten mit der Theorie. 


Die lonisation von Alkalidimpfen an gliihenden Drahten wurde erst- 
malig von Langmuir und Kingdon!) beschrieben. Ihre Versuche mit 
Wolframdrahten in einer Cs-Atmosphare bilden wohl das klassische Beispiel 
fir das ganze Erscheinungsgebiet. Die Erscheinung wird damit erklart, 
daB dem auftreffenden Alkaliatom ein Elektron entrissen und von der 
Metallgrenzflache aufgenommen wird, ein Vorgang, der in besonders starkem 
Mabe auftreten soll, wenn die Elektronenaustrittsarbeit des Metalls gréBer 
ist als die Ionisierungsarbeit des Dampfes. Nachgewiesen wird diese Ionen- 
erzeugung dadurch, dafi der Draht von einem Metallzylinder umgeben wird, 
zu dem durch Anlegen einer Spannung die Ionen hiniibergezogen werden. 
Die Erhitzung der Drahte dient bei dem ganzen Prozeh zunachst dazu, 
eine Adsorption von Dampfatomen auf dem Drahte zu verhindern, da eine 
solehe Oberflachenschicht die Austrittsarbeit stark (bis weit unter die 
Ionisationsspannung des Alkalidampfes) herabsetzt und so den zu unter- 
suchenden Effekt unterdriickt. Im allgemeinen wird eine Wolframober- 
fliche nach den Angaben von Langmuir und Kingdon zwischen 1200 
und 1500° abs. frei von Cs-Adsorptionsschichten, was auch aus den spater 
beschriebenen Messungen hervorgeht. Natiirlich ist diese Grenze von der 
Art des benutzten Fadens und des Dampfes abhangig. 

Die Theorie, die Langmuir?) zur rechnerischen Erfassung dieser Er- 
scheinung entwickelt, geht aus von der Auffassung, dai die auf den Draht 
auftreffenden Atome sich in einer hypothetischen Oberflichengrenzschicht 
mit den gebildeten Ionen und den vom Metallfaden selbst emittierten 


1) I. Langmuir u. K. H. Kingdon, Phys. Rev. 21, 380, 1923. — 
2) I. Langmuir, Proc. Roy. Soc. London (A) 107, 61, 1925. 
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Elektronen ins thermische Gleichgewicht setzen. Man kann dann auf das 
Atom-Ionen-Elektronengemisch der Grenzfliche die Sahasche Gleichung 
anwenden, die das Konzentrationsverhaltnis der einzelnen Komponenten 
liefert. Die Gleichgewichtskonstante 

a 


A = 


n A 


(n bedeutet hierin die Konzentration der Jonen,,), Elektronen,_) bzw. der 
neutralen Atome,,.) ist hierbei nur von der Ionisierungsspannung J und der 
Temperatur 7 abhangig. Als Temperatur der Grenzschicht wird dabei 
die Drahttemperatur selber betrachtet. Die Elektronenkonzentration n_ 
ist durch die Austrittsarbeit ® des Fadens und dessen Temperatur nach 
der Richardson-Gleichung gegeben. Alle Daten zur Berechnung von 
ns, K (J, T) 


a (D, T) 


sind also bekannt und nach Ausrechnung ergibt sich: 


x 
e(J— @) 


=e 7 (1) 


nN, 


n., 


(e = Elementarladung). Dieser Wert soll auch bei Fortfithrung der gebildeten 
Jonen durch ein elektrisches Feld fiir das Verhaltnis s,/s_ der vom Draht 
ausgehenden Teilchenstrémungen gelten, was durchaus nicht selbstverstand- 
lich ist und erst durch eingehende Uberlegungen’) begriindet wird. Diese 
laufen im wesentlichen — zum mindesten fiir Versuchsbedingungen, wie 
sie von den meisten Autoren und auch von uns benutzt wurden — auf die 
eingangs erwaihnte Annahme einer sich im thermischen Gleichgewicht 
befindlichen Schicht an der Drahtoberfliche hinaus. Die Annahme des 
thermischen Gleichgewichts innerhalb der fiir den lonisationsprozef maf- 
gebenden Schicht bringt es jedoch mit sich, daf in den Formeln fiir n,/n_ 
keine die spezifische Wahrscheinlichkeit der lonisation bezeichnende 
GréSe in Erscheinung tritt, da$ vielmehr n,/n_ lediglich durch Energie- 
grében bestimmt wird. Im Falle der Nichtverwirklichung des thermischen 
Gleichgewichts miibte sich hingegen ein stationires Gleichgewicht ausbilden, 
bei dem n,/n_ auBer von EnergiegréSen noch von einem derartigen Wirkungs- 
querschnitt abhingt, bei dem sich etwa Resonanzphinomene fiir den 
Ubertritt des Elektrons aus dem Atom in das Metall bemerkbar machen 
kénnten. Allerdings labt sich nicht sagen, ob diese Abweichung vom thermi- 
schen Gleichgewicht bei den bisher verwandten Versuchsbedingungen 


verwirklicht worden ist. 


!) Siehe auch Wien-Harms, Handb. d. Experimentalphysik XIII, 2, 
S. 84ff. 
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Die Summe (s, + s_) mu gleich der Zahl s, der auftreffenden Atome 
sein, die mit Hilfe der kinetischen Gastheorie aus der Gréfe der Oberflache 
des Drahtes, dem Dampfdruck und der Dampftemperatur zu berechnen 
ist und von der Drahttemperatur unabhangig ist. Die Temperaturionisation 
des Dampfes selbst wird bei den in Frage kommenden Dampftemperaturen 
(GréBenordnung 500° abs.) als vernachlassigbar klein angenommen, so dab 
die auftreffenden Teilchen nur als Atome angesehen werden kénnen. (Uber 
die Méglichkeit der Anwesenheit von Molekiilen siehe spater.) Da nun 
praktisch durch die lonenstrommessungen doch immer nur der Wert von s, 
gemessen wird, ist es zweckmaBig, in obiger Gleichung (1), fiir die also die 


om Ns. ; 
Beziehung — = — gelten soll, Ss. durch die Beziehung 
S 


x Ny 


(s, + rp Re 


T 


zu eliminieren, und man erhalt dann: 


1 ae 


$, = 8: pope = BA. (2) 


lte *? 

Bei dieser Ableitung bleiben unberiicksichtigt die statistischen Gewichte 

der Alkahatome und -ionen, die fiir die Atome, entsprechend dem Dublett- 

charakter des Grundzustandes 2, fiir die Ionen (Singulettgrundzustand) 1 

betragen. Ebenfalls unberiicksichtigt ist in der Richardson-Gleichung der 

Elektronenspin. Bei Bericksichtigung ‘dieser GréBen ergibt sich, wie 
Copley und Phipps?) und Morgulis?) zeigen, 

e(]— #) 
Ss. 1 1% a 4 


S. 2 


Fir s, ergibt sich dann entsprechend: 


1 
$, = 8, ————_— = 3,:A’. (4) 


x ry ye Ta 


1+2e *T 


Der Faktor A bzw. A’ (im folgenden kurz als Ausbeute bezeichnet) 
gibt also den Bruchteil der auftreffenden Atome an, die ionisiert werden. 
Wie man sieht, ist er [siehe Gl. (1)] au8er von J und @ nur noch von der 
Temperatur des Drahtes abhangig. Die Art der Abhangigkeit ist aus neben- 
stehender Skizze (Fig. 1) ersichtlich, die sich auf den Faktor A [ Gleichung (2)] 
bezieht. Hierbei ist natiirlich von dem Einflu8 der adsorbierten Schicht 





1) M. J. Copley u. T. E. Phipps, Phys. Rev. 45, 344, 1934. — 2) N.D. 
Morgulis, Phys. ZS. d. Sowjetunion §, 221, 1934. 


1* 
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abgesehen. Fir @ > I beginnen die Kurven bei 7 = 0 mit dem Wert 1, 
fir ® < I mit dem Wert 0 und nahern sich gleicherweise mit wachsendem T 
dem Werte 3, wobei die Annaiherung um so friiher eintritt, je kleiner der 
Absolutwert der Differenz (J —®) ist. Bei Beriicksichtigung der statistischen 
Gewichte | Gleichung (4)| ist der qualitative Verlauf derselbe, nur hat die 
Asymptote, der sich beide Arten von Kurven nahern, den Wert 4. Praktisch 
wird man jedoch diese Kurven (ihre Realitét vorausgesetzt) nie ganz beob- 
achten kénnen, da sie ja nach unten durch die Bildung von Adsorptions- 
Korver schichten auf dem Glih- 
| eo draht (bei JT 1500° abs.) 

und nach oben durch den 








7 nad Schmelzpunkt des Draht- 

ie. 1. materials (Re: ~ 3400° 

Abhingigkeit des Ausbeutefaktors A von der abs., W: ~ 8700° abs.) 
els begrenzt sind. DaB die 


Kurven unabhingig von der GréBe und dem Vorzeichen der Differenz 
(I—@) ein und demselben Werte zustreben, 14Bt sich anschaulich so 
erkliren, dai fiir sehr hohe Drahttemperaturen die kinetische Energie 
der Elektronen sehr grof sowohl gegen ® wie auch gegen J wird, so 
daB eine Differenz dieser beiden GréBen, gleich in welchem Sinne, dann 
keine Rolle mehr spielen kann. 

In der Folgezeit wurde dann eine Reihe von Arbeiten unternommen!) 
die die von Langmuir entwickelte Theorie mehr oder weniger gut be- 
stitigten. Allerdings lassen die experimentellen Befunde meistens nicht 
erkennen, welche Form, ob die mit [Gleichung (4)] oder die ohne Beriick- 
sichtigung der statistischen Gewichte [Gleichung (2)] besser erfiillt wird. 

Die vorliegenden Messungen sollen in erster Linie die Ausbeute der 
bei Verwendung von Na- und Cs-Dampf einerseits und W- und Re-Drahten 
andererseits méglichen Kombinationen untersuchen und vergleichen. 

Die verwendete Apparatur ist aus Fig. 2 ersichtlich: In einem elektrisch 
geheizten Ofen, dessen Temperatur an einem Thermometer Th abgelesen 
wird, befindet sich eine aus natrium- bzw. cisiumfestem Glas bestehende 
Kugel, deren Innenaufbau aus einem etwa 2cm langen Glihdraht von 
etwa 0.1mm Durchmesser und einem konzentrisch um ihn angebrachten 
Nickelzylinder derselben Linge von etwa 8mm Durchmesser besteht. 


1) I. J. Killian, Phys. Rev. 27, 578, 1926; J.A. Becker, ebenda 
28. 341, 1926; KE. Meyer, Ann. d. Phys. 4, 357, 1980; R.C. Evans, Proc. 
Cambridge Phil. Soc. 29, 522, 1933, Nr.4; J.B. Taylor, ZS. f. Phys. 57, 
242, 1929. 











Selbstindige Ionisation von Natrium- und Ciisiumdampf usw. 5 
Der Gliihdraht, der wegen seiner Eigenschaft als Ionenerzeuger natirlich 
als Anode dient, kann durch eine 8 Volt-Batterie geheizt werden. Die 
Spannung wird an einem Potentiometer abgegriffen und iiber einen Schutz- 





widerstand von ~ 104Q, der eine eventuell ys + 
einsetzende Glimmentladung stabilisieren soll, < 440 nl 


und zwei Amperemeter, von denen das emp- 
findlichere bei héheren Strémen kurzgeschlossen NM 
werden kann, an die Kugel gelegt. Die er- | 
forderlichen Sattigungsspannungen sind sehr OF 


vom Dampfdruck abhangig, bei hdheren 











Drucken (10-2 mm Hg) liegen sie zwischen 200 ~w'O 


und 300 Volt; auch ist die Sattigung nie voll- 4 Th 7 
stindig, was auch von Morgulis (I. ¢.) fest- 
gestellt wird. Es wurde daher mit einer 




















Spannung von durchschnittlich 400 Volt ge- 
arbeitet, da dort der Anstieg des Stromes mit 
der Spannung nicht mehr grofh war und in 








N 
N 


Anbetracht der sonst zu erwartenden Fehler Fig. 2. Versuchsanordnung 
vernachliassigt werden konnte. Auch brauchte und Conaagnems. 
dann der an dem Schutzwiderstand auftretende Spannungsabfall von 
maximal 10 Volt (bei Maximalstr6men von 10-% Amp.) nicht weiter be- 
riicksichtigt zu werden. 

Die Drahttemperaturen wurden vor den eigentlichen Messungen in 
ihrer Abhangigkeit von der Heizstromstarke pyrometrisch gemessen. Mit 
einem Mikropyrometer von Siemens & Halske wurde die schwarze Tem- 
peratur im sichtbaren Rot bestimmt und zur Berechnung der wahren 
Temperatur fiir Rhenium ein mittlerer Absorptionskoeffizient von 0,45 
zugrunde gelegt!); die wahre Temperatur des Wolframs wurde einem 
Diagramm von Forsythe und Worthing?) entnommen. Die Pyro- 
metrierung erfolgte durch Anvisieren der Drahtmitte durch einen im Ka- 
thodenblech angebrachten Langsschlitz. Die durch den Temperaturabfall 
nach den Drahtenden hin gegebene Fehlerméglichkeit soll unten noch naher 
erértert werden. Dagegen kann von einem Einflub der Ofenheizung auf 
die Drahttemperatur vollkommen abgesehen werden, wie eine einfache 
Uberlegung zeigt: Die Energieableitung vom Draht ist bei den betreffenden 
Temperaturen um 2000° abs. in erster Linie durch die Ausstrahlung bedingt. 





1) C.Agte, H. Alterthum, K. Becker, G. Heyne, K. Moers, ZS. f. 
anorg. allg. Chem. 196, 129, 1931. — #) W. E. Forsythe u. A. G. Worthing, 
Astrophys. Journ. 61, 146, 1925. 
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Diese ist nun proportional (7 — T})") (wobei 7 die Temperatur des 
Fadens, 7’) die der Umgebung, also hier des Ofens, ist), und muB bei kon- 
stanter Heizstromstirke auch konstant bleiben?), also 

(T; — T+) = const. 

Bei den vorliegenden Messungen ist nun im Durchschnitt T= 1800° abs., 
T) = 450° abs., also Ty: Ty = 4:1. Die beiden Glieder obiger Differenz 
verhalten sich demnach wie 256:1. Hieran erkennt man, dab bei einer 
Anderung von T, um + 20%, wie sie etwa in Frage kommt, die Anderung 
von 7 weit weniger als 1% betragt, also vernachlassigt werden kann. 
Ebensowenig braucht eine Temperaturerhéhung in der Nahe des glithenden 
Drahtes beriicksichtigt zu werden, da eine Uberschlagsrechnung zeigt, 
dafi bei den verwendeten Drucken von maximal 2- 10-* mm Hg die freien 
Weglaingen grof oder mindestens vergleichbar mit den GefiSdimensionen 
bleiben, die Temperatur des Dampfes also in erster Linie durch die der 
Wande bestimmt sein wird. 

Da die zu untersuchenden Alkalimetalle in geniigender Menge in den 
Kugeln enthalten waren, beziehen sich samtliche Messungen auf Sattigungs- 
drucke. Die Alkalidimpfe werden ferner als einatomig angenommen. 
Fiir Natrium geht dies aus den Tabellen von Landolt-Bérnstein hervor, 
nach denen der Partialdruck der Na,-Molekile gegeniiber den Atomen 
nur 1°% ausmacht, und fiir Caésium folgt es aus den Arbeiten der verschie- 
denen oben genannten Verfasser. 

Es wurden sechs Kugeln untersucht, die im folgenden bezeichnet 


sind als: 


























Linge Durchmesser 
des Fadens des Fadens MeBergebnisse 
mm | mm 
Kugel (1) (Na an Re) 19,0 0,110 + 0,002 ; 
: De MA matic ses . —— s. Fig. 3a, b, ¢ 
Kugel (3) (Na an W) 20,4 | Sas See. FL 
Kugel (10) (Na an W) s. Fie, 4a. b 
“Nee ae . Fig. 4a, 
Kugel (11) (Na an Re) ‘ 19,0 01964-0002 }=——__________ 
Kugel (12) (Cs an Re) s. Fig. 5a, b, c, d 


Kugel (13) (Cs an W) 


Als erstes wurden von der Kugel (1) fiir verschiedene Dampftempera- 
turen 71,— 7, Kurven aufgenommen, deren Verlauf (siehe Fig. 3a) in 
Ubereinstimmung steht mit den friheren Ergebnissen. Zwischen 1000 


1) Dies gilt auch niherungsweise fiir nichtschwarze Korper. — *) Von 
dem Temperaturkoeffizienten des Widerstandes ist hierbei abgesehen. 
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Selbstandige Jonisation von Natrium- und Cisiumdampf usw. 7 
und 1500° abs. wird die Drahtoberflache frei von adsorbierten Na-Atomen, 
und zwar um so spater, je gréBer der Dampfdruck ist. Dies erkennt man 
besonders gut in Fig. 8b, die das Gebiet 900 bis 1300° abs. der Fig. 3a 
vergroBert wiedergibt, ebenso wie es auch alle folgenden 1, — 7,-Kurven 
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absolute Drahttemperatur If absolute Drahttemperatur Ty 
Fig. 3a. Fig. 3b. 
Ionenstrom in Abhiangigkeit von der Drahttemperatur VergréBerung des Gebietes 
bei verschiedenen Dampftemperaturen (in ° C) fiir das 900—1300° abs. der Fig. 3a. 


System Na—Re (Kugel 2). 


sehr deutlich erkennen lassen. Diese Tatsache ist durchaus verstandlich, 
wenn man bedenkt, dab die Gleichgewichtsbedeckung auf dem Draht bei 
héheren Drucken auch dichter ist und infolgedessen eine héhere Temperatur 
nétig ist, um ihn freizuhalten. 

Um nun den Ausbeutefaktor A zahlenmabig zu bestimmen, wurde 
eine 1, — T,-Kurve aufgenommen und mit der bei 100° iger Ausbeute 
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theoretisch zu erwartenden Kurve verglichen. Bei 100% iger Ausbeute 


ist der lonenstrom durch die Zahl s, der pro see auftreffenden Atome 


y 4 
gegeben, also 
ls (max) = 8,°@ (e = Elementarladung). (5) 
Nach der kinetischen Gastheorie ist nun 
_F 
Tae asl : 6) 
2a MkT, 








L 
Hierin bedeuten: 
p den Druck in abs. MaB (dyn/em?), 
F die Oberflache, 
k die Boltzmann-Konstante, 
L die Loschmidtsche Zahl, 
M das Molekulargewicht und 
T, die absolute Temperatur des' Dampfes. 


Durch Einsetzen der Zahlenwerte und Umrechnung des Druckes 


auf mm Hg ergibt sich daraus: 


YM yT, VT, 


Unter Beriicksichtigung der Drahtoberfliche F, des Atomgewichts und der 


5640 F Pmm Hg C. P(mm Hg) (7) 


vs (max) 


Dampfdruckkurve des Natriums wurde hieraus 7, als Funktion von T, 


+ 
bestimmt und in logarithmischem Mafstab in Fig. 3¢ eingetragen. Werden 


nun die fir 1, =17 A gefundenen Werte in derselben Figur ein- 


+ + (max) * 


getragen, sO miissen sie eine zur 7 -Kurve aquidistante und um log 4 


+ (max) 
entfernte Kurve ergeben. Dies ist auch bei diesen und den folgenden Mes- 
sungen mit wenigen Abweichungen recht gut, besonders bei Na, erfiillt. 


Aus der Hoéhendifferenz der berechneten 1 und der gemessenen 


+ (max) 
i.-Kurve kann man dann direkt die Ausbeute A ablesen. 

Die 1, — Ty-Kurven wurden nun in der Weise aufgenommen, da die 
Drahttemperatur konstant gehalten und 7, einmal bei aufsteigender und 
einmal bei abfallender Ofentemperatur beobachtet wurde. Der bei Kugel (1) 
verhaltnismabig grobe Unterschied zwischen steigendem und fallendem 
Zweig ist durch die Warmetraigheit des Systems und die Geschwindigkeit 
der Aufheizung bzw. Abkiihlung bedingt. Bei den weiteren Messungen 
konnte diese Streuung durch langsameres Aufheizen und Abkihlen stark 


herabgesetzt werden. In Fig. 3c wurde daher durch die beiden Zweige 


eine mittelnde Gerade gelegt, der sich auch die aus Fig. 3a ibernommenen 
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Werte gut anpaBten. Aus derselben Figur ersieht man auch den Ausbeute- 
faktor der Kugel (8) (Na an W), deren 7, — 7T,-Aufnahmen jedoch nicht 
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Fig. 3c. 
Abhingigkeit des Ionenstromes von der Dampftemperatur fiir Na an Re und W 


bei verschiedenen Drahttemperaturen nach Messungen an Kugeln 1 und 3. 
©) Aus Fig. 3a tibernommene Werte. 


angegeben sind, da sich dabei, wahrscheinlich infolge eines geringen Th O,- 
Gehalts, stérende Effekte gezeigt hatten. Die Abweichung der 7, — T,- 
Kurve des Wolframdrahtes bei tieferen Temperaturen ist eine Folge der 
Aufheizung der Kugelwande durch den Gliihdraht selbst, d. h. am Thermo- 
meter wurde eine tiefere Temperatur abgelesen als der Dampf besaB. Durch 


grébere Kugeldurchmesser konnte dieser Effekt bei den folgenden Versuchen 
vermieden werden. Auf die Zahlenwerte der Ausbeute, deren Mittelwert 
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fiir den Rheniumdraht hier 18°, fiir den Wolframdraht 9,4% betrug, 
wird spater nochmals zusammenfassend eingegangen. 

Die Fig. 4a und b zeigen das Resultat der ganz entsprechend an den 
Kugeln (10) und (11) aufgenommenen Mebreihen. Bei den 7, — T,-Kurven 
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y 2000° 
absolute Drahttemperatur ig 
Fig. 4a. 


Na—Re (Kugel 11 


). 


tritt hier keine Sattigung 
ein, bei weiterer Erhé- 
hung der Drahttempera- 
turen steigt der Strom 
auch weiter an, mit einer 
Steigung, die bei Rhenium 
kleiner als bei Wolfram, 
aber vom Dampfdruck 
unabhangig ist. Es wurde 
daher der Vergleich der 


Ausbeuten nur fiir gleiche 
Drahttemperaturen  vor- 


genommen. Die aus 
Fig. 4 b — ersichtlichen 


Ausbeuten betragen bei 


T, = 2810° abs. fir 
Rhenium 18% und fir 
Wolfram 8,4%,. Die 
Ubereinstimmung mit 
dem ersten Kugelpaar 


ist sehr gut, wenn man 
bedenkt, dab bei Kugel (3) 
(Na—W) die Drahttem- 
peratur T = 2450° abs., 
also. hodher als bei 
Kugel (10) war. An der 
1, — T,-Kurve der 
Kugel (11) bemerkt man 


bei 255° C Dampftemperatur ein plétzliches Umbiegen. Dieses ist durchaus 
reell und damit zu erkliren, daB bei diesem Dampfdruck (2- 10-* mm Hg) 
die Drahttemperatur nicht mehr ausreicht, um eine Adsorption von Na- 
Atomen zu verhindern, so dab sich der Draht mit einer Oberflichenschicht 
bedeckt, die die Ausbeute naturgemaéB stark herabsetzt. 

Fir die Cs-Messungen mubte eine neue Kugelkonstruktion gewahlt 
werden, um Kriechstréme zwischen der Anoden- und Kathodeneinfithrung 
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zu verhindern. Auch Becker?) hatte festgestellt, daB Casium leicht leitende 
Oberflachenschichten am Glas bildet. Bei der Neukonstruktion (siehe Fig. 6) 





































































































ri 1, (max) ~~ tad tir 
lamp) | Drott Du @ Draht 
e- Dra. 
aa u Na- pie oP pase 
“9 Sev antsectcalpienateapionesiatinatnniaeententaday oot O05. (0 
8 +—— —_—-$ —+—FW-Draht D 
r ence :emmmenmmamnmrmies, a raaegs PG care 
+) Ser Pare Keene ise Oe fk Pw Drain D | 
| Te=2190 00S (-) 
, T Ff pe — as 
Py eee oe eS 
ah 
ae? 
2 a = 
ie ee 
/ / >. | 
17° fod // 
y See —+—_f — —_f4—.44- — TORRES 
é Say sar S i 
7 f- # F 4 — 
6 * ; 4 
: 7 fat 
- Bd 
¥ , +f- 
a. | ee 
3 a) i 
| i i? | 
* ee wa fa 
| f JF | 
| f Jt | | 
Ca, dee | 
1g 7 va ad | 
3 ¢ © ~ 
; 7 yma i" 
7 Lon iy 4 
§ - y i i if 
/ F ise 
° my 
3 he Li 
7 7/1. | a 
heme F pe =18% bei Te=2310° abs. 
see on Ergebnis-Aw=60% " *=2190° » 
fae? an Aw =84% * *=2310° » 
eed dae | 
ee So ee ee a oe a 
100° 150° 200° 250° — 300 
Dampftemperatur Io 
Fig. 4b. 
Abhingigkeit des Ionenstromes von der Dampftemperatur. 
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war die eine Durchfiihrung durch ein langes Ansatzrohr von der Kugel 
getrennt, so dai durch Krwarmen des Ansatzrohres die leitende Schicht 
zwischen den beiden Durchfiithrungen zerstért werden konnte. Die schon 
oben geschilderte Erscheinung des plétzlichen Absinkens der Ausbeute 
bei héheren Temperaturen tritt besonders deutlich bei den Cs-Messungen 





1) J. A. Becker, l.c. 
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auf; dies ist aus Fig. 5d ersichtlich, die im iibrigen ganz den Fig. 8e¢ und 4b 


entspricht. Auch hier tritt das plétzliche Umbiegen bei Drucken von etwa 


2-10°-?mm Hg auf und mub sich natiirlich auch in den 7, — T;-Kurven 
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Fig. 5a. 


Abhingigkeit des [onenstromes von der Drahttem- 
peratur bei verschiedenen Dampftemperaturen (in °C) 
ohne die riicklaufenden Zweige (siehe die Fig. 5b), 


fiir Cs—W, Kugel 13. 


auf. Es sind allerdings nicht 


genommen worden. 


2500 


simtliche © riicklaufenden 


Kinige der zur Fig. 5a 


Daher 
sieht man dann in der Fig. 5a, 


bemerkbar machen. 
dab die Endwerte der Kurven 
von T= 109°C ab 
Analog beob- 


wieder 
tiefer riicken. 
achtet man an der an Re autf- 
genommenen Fig.5¢c, wenn 
auch nicht so ausgepragt, dab 
die vorliufigen Endwerte der 
117°- und 135°-Kurven unter 
dem der 113°-Kurve liegen. 
Hier sieht 
dab bei noch héheren Draht- 


man aber auch, 
temperaturen, zwischen 2600 
und 2700° abs., die Adsorp- 
tionsschichten wieder frei 
werden und der Ionenstrom 
daher schnell wieder zu steigen 
beginnt. Ferner erkennt man 
an der Fig. 5e das Auftreten 
Becker?) 


und erklarten 


der bereits von 
beschriebenen 
Hysteresisfiguren, wobei der 
Ionenstrom beim Erniedrigen 
der Drahttemperatur etwas 


héhere Werte aufweist als 
beim Steigen. Diese Er- 


scheinung tritt also, wie man 
Re-Drahten 
Kurven auf- 


sieht, auch an 


gehorenden Hysteresis- 


figuren sind der Ubersichtlichkeit halber gesondert in der Fig. 5b wieder- 
gegeben. Auch hier im Cs-Dampf tritt, wie auch schon an Kugel (10) und (11) 
beobachtet, keine vollstandige Sattigung des lonenstromes mit der Draht- 


1) J. A. Becker, Le. 
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temperatur auf, und zwar ist der weitere Anstieg bei den Kugeln (11), 
(12), (18) ungefahr gleich, wahrend er bei der Kugel (10) (Na—W) einen 
mehr als doppelt so groben Wert hat. In allen Fallen ist er dabei ziemlich 
unabhangig vom Dampfdruck. 

Die fiir Cs-Dampf aus Fig. 5d ermittelten Ausbeutefaktoren A betragen 


fiir Re bei T = 2300° abs.: 48%, 
» W , C= 18 ,, 29%, 
o «= Wop L = 158K ,, 21%. 


Um einen Vergleich zu erméglichen, sind sie zusammen mit den vorher 
gemessenen unter Beriicksichtigung der verschiedenen Drahttemperaturen 
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Fig. 5b. 


Einige Kurven der Fig. 5a mit den riicklaufeuden Zweigen 
(in gewdhnlichen Koordinaten) fiir Cs—W, Kugel 13. 





in Fig. 7 graphisch zusammengestellt. Dort sind auch die Anstiege ein- 
gezeichnet, die nach den 7, — 7;-Kurven der verschiedenen Kugeln zu 
urteilen, die Ausbeutefaktoren bei Variierung der Drahttemperatur mit- 
machen wiirden. Danach diirfte bei 2300° abs. die Ausbeute von Cs-Dampf 
an W diejenige an Re nicht erreichen, obwohl dies auf den ersten Blick 
der Fall zu sein scheint, da die betreffenden Werte genau auf einer Geraden 
legen. Bei der Kugel (1) ist gar kein, bei der Kugel (11) nur ein schwacher 
Anstieg vorhanden, so daf} man zusammenfassend die Temperaturabhangig- 
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keit der Na—Re-Ausbeute als gering bezeichnen kann. Die an den Kugeln 
(3) und (10) gemessenen Na—W-Ausbeuten passen sich der zugehdérigen 
Anstiegsgeraden innerhalb der MeBgenauigkeit gut an, ebenso auch die von 














absolute Drahttemperatur Ty 
Fig. 5c. 


Abhingigkeit des Ionenstromes von der Drahttemperatur bei verschiedenen 
Dampftemperaturen (in 9C) nach Messungen an Kugel 12 fiir Cs—Re. 


Morgulis?) gefundenen Werte. Jeder dieser in der Figur mit (J) bezeich- 
neten Werte stellt eine Mittelung aus sechs Werten dar, die bei verschiedenen 
Drucken zwischen 10-§ und 10-* mm Hg von Morgulis bestimmt worden 
waren. Fiir die Kombination Na—W ist ferner der nach den Langmuir- 


') N. D. Morgulis, l. ¢. 
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schen Formeln (2) und (4) zu erwartende Gang der Ausbeute mit der Draht- 
temperatur eingezeichnet. Wie man sieht, stimmen Morgulis und unsere 
Werte nur mit der alteren Fassung (2) geniigend iiberein, was jedoch keine 


Entscheidung fiir die 4ltere 





2 
Formel zu bedeuten braucht, 
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da diese Ubereinstimmung Arp) 
bei den anderen Ausbeute- q 
faktoren fehlt (siehe unten). 
So miibte z. B. in dem ganzen sd 
betrachteten Temperaturge- ; 
biet nach Formel (2) und (4) 
die Ausbeute fiir Cs sowohl 4 | | 
an W wie an Re [wegen der | / | ke- Draht @ 
relativ§ groben  Differenz 1g | f > 2 [f=2500 — 
(I —@)| fast 100% betragen, +... $ A = 
und fiir Na an Re miibte sie ; @ f fi porto 
nach Formel (2) fast 50%, 4 [ Af fr —$ 
nach Formel (4) etwa 30% 3 it Pe — 
sein. Andererseits zeigt die ; ip Dram 





Ubereinstimmung der Werte | 


von Morgulis mit denen 
der Kugeln (10) und (3), und 
die der Kugeln (1) und (11), 
deren Rheniumdrahte aus 
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stammten, dab die Reprodu- 
, produ Ape=¥8 % bei Tp=2300°abs_| 
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Dampftemperatur Io 
Als Ergebnis — unserer Fig. 5d. 
Messunge aBt si oe Abhiangigkeit des Ionenstromes von der Dampf- 
lessungen JiéBt sich folgen uavenink, — <> Cn-vat Gieaek ie 
des feststellen: — ++: Cs—Re (Kugel 12). 


Die Ausbeuten liegen in der von der Theorie geforderten Grébenfolge : 


CsRe > CsW > NaRe > NaW!). Dabei sind jedoch die absoluten Werte 


') Wegen der gréBeren Ausbeute an Natriumionen bei Rhenium als bei 
Wolfram ist ersteres das gegebene Elektrodenmaterial zur Herabsetzung des 
Anodenfalles in einer Natriumentladung. Derartige Réhren zeigen in der Tat 
einen um mehrere Volt verminderten Anodenfall. 
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der Ausbeute erheblich kleiner als die von der Theorie geforderten (vgl. 


Fig. 7 und Tabelle). 














Austrittsarbeiten = ¢ (Volt) 


lonisierungsspannungen = J (Volt) Ausbeuten bei 23009 Drahttemperatur 
4=%-—I] 
Iya 5,12 I. Re = 1,2 fir Cs an Re: (50 + 5)% 
I, 3,87 Iw = 0,66 fir Cs an W: (45 + 5)% 
r 5< — 9 ie N - (9 1 9) 0/ 
Py 4,98 Sy Re — 9,02 | fir Na an Re: (20 + 2)% 
P,, 5,1 4..w = 06 fir Naan W: ( 85+ 1)% 


Diese Abweichung ist noch bei Temperaturen des Heizfadens vor- 
handen, bei denen eine vollstandige Beseitigung der adsorbierten Schichten 
allzemein angenommen wird. Ob diese Erscheinung eine 
Kigenschaft des Prozesses der Oberflachenionisation selbst 
ist oder durch einen sekundéren Effekt vorgetaéuscht 
wird, lat sich auf Grund unserer Messungen nicht 
definitiv sagen. Jedenfalls erscheint letzteres unwahr- 
scheinlich, da Erscheinungen wie Photoemission der auf 
dem Auffangerzylinder adsorbierten Schichten nur eine 








zu groh gemessene Ausbeute bewirken kénnen. 
Als zweites kann eine Temperaturabhaingigkeit der 
Ausbeute festgestellt werden, die im Gegensatz zu der 
Theorie auch fiir CsRe und Cs W in einer Zunahme mit 
wachsender Drahttemperatur besteht. Diese Zunahme ist 

Fig. 6. ‘ 

Neue Kugel fiir die @N sich auch von anderen Autoren festgestellt worden. 
Messungen an CS: (Onley und Phipps!) finden hingegen fir K—W eine 
Abnahme ‘der Ausbeute mit wachsender Temperatur. Da jedoch von 
diesen Autoren lediglich eine kurze Mitteilung iiber ihre Versuchsergebnisse 
vorliegt, kann auf eine Diskussion dieser Frage nicht eingegangen werden. 


Uber die Ursache des Weiteranstieges der Ausbeute mit der Draht- 
temperatur bei den Kombinationen Cs—W, Cs—Re und Na—Re, die im 
Widerspruch zur Theorie steht, lassen sich aus den vorliegenden Messungen 
keine eindeutigen Schliisse ziehen. Die erste Vermutung, da es sich um 
einen an dem Kathodenblech ausgelésten Photoelektronenstrom handeln 
kénnte, der dann bei Erhéhung der Drahttemperatur naturgemab steigen 
mu, kann nicht aufrechterhalten werden; denn dann ware nicht ein- 
zusehen, weshalb die Steigung proportional dem Dampfdruck ist. Im 


') M.D. Copley u. T. E. Phipps, lL.e. 
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logarithmischen MaSstab ist sie naémlich unabhingig vom Dampfdruck 
(siehe oben), d. h. aber, da sie absolut genommen bei den héheren Dampf- 
drucken auch im selben Mabe gréBer wird. Man kann auch nicht die durch 
die Temperaturerhéhung bedingte VergréBerung der wirksamen Oberflache 
an den Drahtenden fiir den Anstieg verantwortlich machen; denn dann 
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Fig. 7. 
Vergleich der Ausbeuten in Abhingigkeit von den Drahttemperaturen. 

diirfte dieser nicht in einem Temperaturintervall von mehr als 500° konstant 

bleiben, besonders nicht in logarithmischem Mabstab, sondern mite 

bei steigender Temperatur kleiner werden. Jedenfalls kénnen die Anstiege 

nur zu einem kleinen Teil darauf zuriickgefiihrt werden und miissen in 
erster Linie durch die Natur der Oberflaiche selbst bedingt sein. 

Aus einer oberflichlichen pyrometrischen Beobachtung der Draht- 
enden bei 2300° abs. kann man schlieben, daB die wirksame Drahtlange 
beiderseits um etwa 0,7 mm verkirzt werden mu, da’ die Ausbeute- 
faktoren also um rund 8°% der in der Fig. 7 angegebenen Werte zu ver- 
gréBern sind, worauf in der Tabelle $.16 schon Riicksicht genommen 
ist. In der Figur ist das jedoch noch nicht beriicksichtigt, da dieser Betrag 
noch innerhalb der Fehlergrenzen liegt, die aus verschiedenen Griinden 
mit 10°, anzunehmen sind; so z. B. wegen der eben angefiihrten Un- 
definiertheit der Oberfliche und der Unbestimmtheit des Dampfdruckes, 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 92. 9 


~~ 
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die auf die Ortlich etwas verschiedenen Wandtemperaturen zurickzufiihren 
ist. SchlieBlich mag noch darauf hingewiesen sein, dab mdglicherweise 
die im thermischen Gleichgewicht befindliche Oberflichenschicht nur mit 
mehr oder weniger guter Annidherung realisiert ist, so daB bei dem 
sich in diesem Falle ausbildenden stationaren Zustande sich die fir den 
KinzelprozeB charakteristische GréBe, der Wirkungsquerschnitt fiir Ioni- 
sation, bemerkbar machen wiirde. Diese GréBe hitte eine gewisse Ahnlich- 
keit mit dem Wirkungsquerschnitt fiir die Umladung bei Ionen—Atom- 
StéBen und kénnte durchaus eine Temperaturabhangigkeit besitzen, die 


eine VergréBerung der Ausbeute A mit der Temperatur bewirkt. 


Zusammenfassung. Die Ausbeuten an ionisierten Atomen von Natrium 
und Caleium werden zu 20 und 50% an Rhenium und zu 8,5 und 45% an 
Wolfram festgestellt. Die Temperaturabhangigkeit der Ausbeute von 
Na an W wird durch die altere Langmuirsche Formel richtig wieder- 
gegeben, diejenige von Cs an Re und W steht nicht im Einklang mit der 
Theorie. Die Reihenfolge der Ausbeuten der verschiedenen Systeme ent- 
spricht den Erwartungen, die absolute GréBbe liegt in allen Fallen erheblich 
unter den von der Theorie geforderten Werten. Es wird eine Anzahl herfiir 


moéglicher Griinde er6rtert. 
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Wellenlangen und Terme zum Fluorspektrum FIV. 
Von Bengt Edlén in Uppsala. 
(Eingegangen am 22. September 1934.) 
Etwa 250 Linien im Wellenlangenbereich 140 bis 3176 A wurden als Kom- 
binationen in F' IV identifiziert. Dadurch wurden 24 Termwerte im Singulett- 
system bestimmt, 86 im Triplettsystem und 31 im Quintettsystem. Die beiden 
ersteren Systeme sind durch Interkombinationslinien verkniipft. Als Ionisations- 
potential ergibt sich 86,72 Volt. — Die neuen Ergebnisse haben gewisse Be- 
richtigungen friiherer Angaben fiir F V und OJII veranlaBt. 

Die unten mitgeteilte Analyse von F LV bildet die Fortsetzung einer 
Untersuchung der Funkenspektren von Fluor, deren Ergebnisse fiir F VII, 
F VI und FV schon frither veréffentlicht worden sind!). Die Aufnahme 
der Spektrogramme erfolgte teils mit einem Vakuumspektrographen mit 
Konkavgitter aus Glas, Kriimmungshalbmesser 1m, 1183 Ritze je mm, 
teils mit einem grofen Quarzspektrographen Hilger E 1. Als Elektroden 
fir die Vakuumfunken dienten Berylliumstabe, deren einer mit LiF gefiillt 
war. Das LiF-Priparat enthielt betrachtliche Mengen KF, und die Spektro- 
gramme enthielten daher auBer Eimmischung von Sauerstofflinien auch 
viele Kaliumlinien. Im extremen Ultraviolett liegt jedoch der Hauptanteil 
der Fluorlinien im Gebiet so kurzer Wellenlangen, dab das langerwellige 
Kaliumspektrum kaum stort. 

FIV ist im extremen Ultraviolett friiher von Bowen?) untersucht 
worden, der die starksten Kombinationen identifizierte (siehe Tabelle 1 
und 2). Ejinen betrachtlichen Teil (fast 40 Linien) der F IV-Linien iiber 
2000 A findet man unter den nicht identifizierten Linien in Dingles F III- 
Tabelle).. Der Gleichférmigkeit halber habe ich jedoch ausschlieBlich die 
von mir neu bestimmten Wellenlangenwerte angewandt. 

Das Singulettsystem. Wie in O III*) gibt 2 p4S eine verhaltnismaBig 
starke Rydberg-Reihe mit nd1'P (n = 3 bis 5), wahrend 2 p1?D intensiv 
mit drei anderen nd-Reihen kombiniert, von denen also eine dem Triplett- 
system angehéren mu und in Analogie mit O III als nd4F, identifiziert 
wird. Vom Termsystem mit der Grenze 2s 2 p?2D geben die 8 p’-Terme 
verhaltnismabig starke Linien mit 2 p?4D und zeigen in ihrer relativen 
GréBe gute Ubereinstimmung mit O LIT. Die Identifizierang von 3s’ 1D 
ist nur als Vorschlag zu werten; die 3d’-Terme sind hingegen sicherer 
begriindet. AnlaBlich dieser Identifizierungen wurde O III iberpriift, 


1) B. Edlén, ZS. f. Phys. 89, 179, 597, 1934. — 7) 1. S. Bowen, Phys. Rev. 
29, 245, 1927; 45, 82, 1934. — *) H. Dingle, Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 
144, 1929. — 4) B. Edlén, Nova Acta Reg. Soc. Se. Upsaliensis 9, Nr. 6, 1934. 
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wobei sich ergab, daB die beiden als fragliche 8d’-Terme angegebenen 
Terme!) keine Realitaét besitzen und dab derartige Terme in O III keine 
beobachtbaren Kombinationen geben. 

Das Triplettsystem. Im extremen Ultraviolett wurden zwei Multiplette 
identifiziert, die 2 p’’ 3P bestimmen. Durch Identifizierung der wichtigsten 
Kombinationen vom Typus 3 s — 3 p und 3 p— 3d mit Linien im Bereich 
des Quarzspektrographen wurden die 3 p-Terme bestimmt und die 3 d- 
Terme an 3s3P genau angeschlossen. Ferner wurden mehrere Uberginge 
2p’ —3>p beobachtet, die in einem verhaltnismaBig langwelligen Gebiet 
liegen. Bei genauerer Durchsicht des Sauerstoffspektrums zeigte sich, 
dali entsprechende Kombinationen auch in OJIII schwach auftreten, 
nimlich 2p’ 3P — 3 p 3D (4659 — 658), 2p’ 3D — 3p 38D (A 574) und 
2p’ 3D — 8p3P (4 554). 

Auch in F IV liegt dieselbe Stérung vor, welche in O III 8 d?F, und 
3.d4D, koppelt. Die Bezeichnung dieser beiden Termwerte ist willkiilich, 
wurde jedoch derart gewahlt, dab Analogie mit O III beibehalten bleibt. 
Das Multiplett 3 p*D-—- 3 dF, 1D ist somit bei der in Tabelle 2 gegebenen 
Auslegung vollig analog in FIV und OIL. Nach dieser Deutung unter- 
scheiden sich 3d°F, und 3d4D, nur um 5em-. Im genannten Multiplett 
ist der letztere Termwert allerdings nur durch eine Kombination bestimmt, 
seine Realitaét wird aber durch die sorgfaltig bestimmte Differenz der beiden 
extrem ultravioletten Linien A214 und 213 (‘Tabelle 1) bekraftigt, welche 
mit °/,—14D, iibereinstimmt, sich aber ausgesprochen von 3F', —*F, 
unterscheidet. Alle beobachteten Interkombinationen werden von den 
Termen 3d3F, und 3d1!D, verursacht. 

Im Multiplett 2 p%P— 4d%P weichen die Intensititen msofern vom 
normalen Verhiltnis ab, als 2 p?P, —4d 3P, und 2p*P,—4d8P, 
so schwach sind, dal} sie nicht beobachtet werden kénnen. Dieselbe Inten- 
sitéitsverteilung scheint auch in den folgenden Gliedern der Rydberg-Reihe 
zu bestehen, wodurch die Kombination 2 p3?P—nd*P das Aussehen 
eines Dubletts erhalt, dessen langwellige Komponente schlieBlich mit 2 p 3P 
—nd*D zusammenfallt. Die Kombination 2 p*P—-4d3P_ besitzt in 
N Il vollkommen normale Intensitétsverteilung. In O III, das tbrigens 
unter diesen homologen Spektren am intensivsten ist, ist diese Kombination 


unnormal schwach, und es lassen sich vom ganzen Multiplett nur zwei 
schwache Linien beobachten. — Von den langen nd-Reihen wird die Grenze 
genau angegeben, und als Jonisationspotential ergibt sich (703766 — 745) 
- 1,2336 - 10-4 = 86,72 Volt. 
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Wellenlangen und Terme zum Fluorspektrum F IV. 


Tabelle 1. 


FIV, Singulettlinien. 





I ‘Luft 


1 
1 
| 


1 


3 || 2794,26 
t §2171,44 
/ 


“vae 

6 490,997 
3 490.566 
5 430,758 
3 279.834 
6 270,225 
0 251,026 
0 249,744 
1 249,228 
2 233,297 
2 233,159 
220,765 
214,062 


~I-l1 0 


35 777,2 
46 037,8 


203 667,2 
203 846,2 
232 148,9 
357 355 
370 062 
398 365 
400 410 
401 239 
428 638 
428 892 
452 970 


467 154 


Kombination 
3p 1p—3d'F 
381P—3p'1D 


*2p'1D—2p''D 
*2y 1S —2p''!P 
*2p)1)—2p'P 
2p’! D— 2s"! D? 
*2 p 1S — 38 1p 
*2p1D—3s81P 
2p' 1 P—3d"D 
2p'1P—3d''P 
2p''D-3d''F 
2p'' D—3d"D 
2p18S —3d 'P 
2 »'D—345F, 


Tabelle 2. 





F IV, 


I 


00b 
Ob 
[2]*) 
[1}?) 


Avac 


213,848 
| 208,254 
196,968 
186,558 
185,484 
178,126 
177,971 
176,367 
172,653 
171,066 
170,187 
168,450 
165,479 
165,350 
164,612 
| 158,925 


467 622 
480 183 
507 697 
536 026 
539 130 
561 400 
561 889 
566 999 
579 196 
584 570 
587 589 
593 648 
604 306 
604 778 
607 489 
629 228 


Triplettlinien. 


Kombination 


2p'D—3d'D 
2p'D—3d'F 
2p1'S —4s8 'P 
2p'D—4s8 'P 
2p1'S —4d'P 
2p1D—4d3F, 
2p'Db—4d'D 
2p1D—4d1F 
2p1S —5d'P 
2p! D—3p''F 
2p1D—3p'D 
2p! D— 3p''P 
2p'D—5d5F, 
2p'D—5d'D 
2p1D—5d1F 
2p'D—6d'F 











—-O FWD NO 


— mlm 
— ee 


ee 


to 


i) 


0 
0 


I ALutt 


3176.08 | 


3167,74 | 
2882.99 | 
2861,40 | 
2841.72 
2826.13 | 
2823,80 | 
2820,74 


2764.60 
2744.51 | 
2723,25 | 


2718,34 | 


2713,54 
2706,66 
| 2695.45 
2695,03 | 
2688,11 | 
2682,60 
2515,57 


2484.06 


2515,01 | 
2501.66 
2498.95 
2485,79 
2475,31 


Bowen. 


y 


31 476.2 
31 559,2 
34 676,1 
34 937,7 
35 179,6 
35 373,7 
35 402.9 
35 441,3 


36 160.9 


36 425.6 | 


36 709.9 
36 776,3 
36 841,4 
36 935,0 
37 O88,5 
37 094.3 
37 189,8 
37 266,2 
39 740,4 
40 244.5 


39 749,3 


39 961,3 | 
40 004,8 
40 216,5 | 


40 386,7 


Kombination 


38'° P,— 3p’ 3 De 


"= 
38°Py—3p *D, 
< Dy 
<a dD, 
Po— Dz 

0 tig | dD, 
P,— Dy 
3'3P,—3p’ 8P, 
— = 
= P, 

: a 
(3p3P,—3d*D, 
— Dy 
— Ds 

P, a dD, 
—- 


333P,—3p 38, 
P, —s 


S; 


3p3P,—3d 8Py 
5 os P, 

eet 9 

P, > P 

» (eae P; 





I 


0 


 O'DS 


bo 


CW Poh bo Ut Go 


© = vo 


ore 


16 
13 
15 
13 
14 


ALuit 


2479,77 
2478,05 
2463,79 
2456,92 
2451,58 
2435,62 


2311,83 


2297,82 
2286,69 
2280,72 


2211,07 
2197,36 


Avec 
679,217 
679,003 
677,224 
677,154 
676,130 


') Auch F V. — #) Auch OV. — 8) Auch F III. 


v 


40 314,1 
40 342.1 
40 573.5 
40 689,1 
40 777.7 
41 044,8 


43 242.5 
43 497,2 
43 575,3 
43 745,9 
43 968.4 
44 000,9 


43 506,1 
43 717.8 
43 832,2 


45 212,9 
45 494,9 


147 228.4 *2 
147 274,8 
147 661,6 
147 676.9 
147 900,6 


Kombination 


3p°Dy—3 d 3F. 


Ds— F; 
D, aoe fy 
D;— F, 
D,— Fs 
D,— IDs 
33 5P,—3 p 5P, 
' sm 2 
So Po 
Py Py 
on P, 
1 Py 
3 p*8,—3d *P, 
S; oT Po 


3 p* D3 — 3d 3D. 
Ds a Dy 


*2 p> Ps— 2p'3 Ds 
. D, 
P,y— Dy 
P,-— dD; 
Po dD, 


* Tdentifiziert von 
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I Rens ’ Kombination I , y Kombination 
4 | 577,737 | 173 089,1 2p'3P,,—2p"*P,| 1 | 238,099 419993 | 2p'3D,,—3 8’ 8D, 
2 576,349 | 173 506,0 — P, | [3}+) | 238,012 420 147 De— “De 
3 | 576,266 | 173 531,0 P,—— P,| 3 | 237,913 420 322 | D;— #£4OD;s 
2 | 575,633 | 173 721,8 P, — Py 
S e i ' 2 238,042 420094 2p'3P,,—3d'°D, 
16 | 572,657 | 174 624,6 *2p%Py—2p'* Po, 1 [3}1) | 238,012 420 147 i. 6©r«d<2dsz, 
15 | 571,384 175 013,7 | som Poi} 4 237,955 420 248 | P, — Ds 
14 571,302 | 175 038,8 P, - > | 
14. 570,636 | 175 243,1 P,— P, | 2 | 229,261 | 436 184|2p’3P —3s'3s, 
1 498,911 | 200 436,6 2 p'’®>Dy—2p"*Ps] 4 228,645 437 359 | 2 p’ 3D, — 3d'3P, 
7 | 498,790 200 485,2 D;— 21 0 998,552 437 537 | bh P, 
t | 497,842 200 866,9 ~ P,]00 | 228,496 437 644 D,— P, 
5 497,363 201 060,4 D,— Py| 4 | 227,211 440120 2p’ 3D, — 3d’ F, 
5 297 40 33: me y 
16 | 420,727 | 237 683,8| *2p3P,—2p'8s,| 2 || 22101 | 440388 Ds Fs 
> i sees y 1) 3 | 227,079 440375 D; — : 
14 419,644 238 297,2 Py) — S; ‘ees , 7 
0 361,208 276849 2p'3P,.—3p3D,| 1 | 223,497 447 433 | 2p'>D,,—3d' *D, 
1 360,635 277 289 2 —  Ds| 2 | 223,456 | 447 515 | D,— OD, 
: | 3 | 223,394 | 447 640 | — Dz 
2 355,045 | 281654  2p’*®Py.— 3p *S, | ~e 
473.599 | 29n'3 —_37' 3 
0 |\3e8,213| 304680 |2p'3D,—3p2D,| 9 | 221152 | 473592 | 2p'0P,g— 3d OP, 
1 320,192 312313 2p'3D, —3p3P,| 1 | 210,545 474 958 | 2p’ P, 93d’ Dy, 
2 320,004 | 312 496 Dye— P,| 1 | 210,480 475 105 Py — Ds 
O 319,740 312 754 Dy =" P, i) ~ ~ at 2 9 7 8a 
3 319,695 312 798 Dh— FF, 2 eee oom ty ~se™, 
2 290,608 | 344106 2p’3P, — 38’ 3P, 1 || 203,152 492 242| 2p 3P,— 3d 3F; 
9 290,461 344 280 Po — P, O 202,989 492 638 P, eae 1D, 
3 99( 440 344 305 P, — P, 9 2 "0 9 3 9) ? 8h 
+ 290147 344.653 .. pi| 4b | 201,465 496 364 2 p D —3d'3F 
5 19 999 +, O6 *9 », 3 — 3 
1 | 288,267| 346901 |2 p’ 8s,—8d'SP,| © || 201222 | 496 964 | 2p *F,— 3d *D, 
poner cll Rent “ 21 8 ~~ 201,160 497117 P.— oD, 
QO 288,078 347 128 8; — Pat a ‘ on: 
oo llee7eec | ee? 290 ~ pi| 6 | 201,101 497 263 r— PB, 
a ed _ 0} 7 | 201,063 497 357 P,— D, 
2 269,225 371437 2p'3D, —3s'3P,| 6 201,011 | 497 485 ri — - BD, 
¢ 92 a f 8 QQ” ) ») — 2 ——— z 
S oes | wee oe Day Pil 7 200,089 499778 *2p3P,—34d 8P, 
1 (268,817 372 000 D, — P| - ‘ 
4 | 068785 | 372 045 a p?| 5 200,001 499 998 Pa «= 
ee ee ao: 199,934 500 165 P,— P, 
0 (254,681 392648 2p'3P),—3s8'3D,] 5 | 199,849 | 500 378 a 
1 254,595 | 392 781 Pyo— © Dy] 5 199,804 500490 P— PP, 
2 | 254,491 | 392 941 P,— Dsl 5 199,761 500598 P,— ?, 
4 (243,922 409967 2p'3P,,—3d'%P,] 1  ,199,607 | 500984 2p’*D;, —3d'3P, 
‘ 942 708 - > — 2 or 
> foemere eens poe at} 8 | 199,086 | 502 295 2p’), ,—3d" Dy, 
ee : I 91 3 199,004 502502 D- OD, 
” 9AN 27 41809 *9 » 3 pa 3 
7 240,371 416024 | *2p°Py—38*Fil g — 198,834 529566 2p’ 3D, —4d’ 3Fy 
7 240,275 416 190 P,— P, re | eae ae ‘ 
= P . . ‘ l 188,758 529 77 Dg —_ Fs 
9 240,079 416 530 P,— Poi” : ? . 
7 240,017 | 416 637 P,—  P,| 0 188,004 531904 2p'3D,>—4d'3D4, 
7 416 917 — P,| 1 187,916 532 153 DR— 


239,856 





* Identifiziert von Bowen. — 1) Zweimal benutzt. 
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’ Kombination 




















I duos v os Kembinetion I E dene 
" 3 187,240 534074 2 p%P,—3p'3S,] 2 169,661 589411 2p *P,—4d 8P, 
\ 2 187,105 534 459 P,— S,| 1 | 169,610 589588 P,— P, 
4 [534 686]1) P,— S,| 1 169,502 589 964 P,— P, 
; 5 ‘ oe ? 
| 2 181,655 550494 2p3P, —3py'3p,| 1 | 169481 | 590037 Hs: % 
‘ 4 181,571 550749 P, — Dz} 2 169,166 591135 2p'8D —4d'3F 
2 52 5 ann 
5 6 | Sees | Sree Pro Peril 1 158,601 630513 2p *P,—5d 2D, 
0 180,029 555466 2p%P, —3p'5P, [630 810]1) P,— P, 
2 179,943 555 732 P, — P,| 0 | 158,398 631 321 P,— Pro 
) 00 179,907 555 843 Pi Pil ¢ . ccane |en8® ‘4 
2 1 179,827 556 090 P, _— P, . 0 153,141 652 993 - p 4, —6 d ip 
1 5s 9 5 | 21 
"e 1 |\178,805|559268 [2p %P,—4g 8P,| 9 || 19%102 | 653 159 fw, 
R 1 178,724 559 522 P, — P,|00 152,997 653 608 P,— Pre 
Y. € her] Fro, a 2 
* Sp Soaere | See Fat Pzif00 151,079 661905 2p%P, —4p’8D, 
3 [559 881]?) P,— P, tag <a Pome fh : 2 
"3 1 | 178,540 560099 P,— P | a Bs 
?, , i 2 | 1 150,977 662 353 Pyo— Dry, 
), 0 | 176,110 567827 2p'®P —4d'°S,] 9 © 150,422 664796 2p%P,—4p'5P,, 
Dg 3 |/169,889| 588793 |2p *P,—443D,| © || 192,999 | 665 181 1o— = F'a10 
). 3 | 169,790 588 963 P, — D,|00 140,816 710147 2p3P, —5p'5D, 
2 | 169,748 589 109 P,— D,]00 140,781 710323 Pyo— Dara; 
Tabelle 3. FIV, Quintettlinien. 
I , ! : Abate , - Kombination — a Tr oe sy , : ‘Kombination , 
) | 2807,46 35608,9 38'5P,—3p'5D,| 1 2536,62  39410,7 38'5P,—3p'>P, 
1 | 2806,00 35 627,4 P,;—  Dag| 3) 2523,67 | 396129; Psos— Pa; 
2 2796,80 35 744,7 P, — D,|00 2516.27  39729,4 »— P, 
1 2788.56 35 850,38 P,— D,| 0 250831  39855,4 P,— P, 
3 2785.96 35 883,7 P,— D, 2503,57  39930,8 —— P?P, 
2 (2781,18 35 945,4 P,— Dz} 1 2501,10  39970,3 i~ “> 
“vac 
aa ie oe a 428 217]8) 2 py’ *S, —38'5P 
2648.18 37 (90.5 3p F dD, —_— 3 d F, 5 233 393 pe 462° ) I S. eS P. 
2640.63 37 858,4 D, — Fs} 6 933999 498776 c. P. 
2635,37 37 934.0 D,— F; are i il 3 
2634,49 37 946,6 D, — Fy} 2. 197,108 507336 2p'>S,—3d'5D,, 
2630,28 38 007,4 dD, te F, 6 196,448 509041 S; 7 a 
2626,74 38 058,7 D,— Fs! 5. 196,390 509191 i. F, 
Id 2625,51 380765 Dy — Fil 4 196,351 509 292 Sa— P, 
[38 082} *) D, — F; 
75 ») 7 o .° OF ‘5p 
2557,93 | 39 082,3 | 3p’ SP, —3a'5D,|°0 | V7>0RE | B20 808 2p Wa — 48 °F 
2555.59 39 118.1 P, — D, as . os 3 
2554,47 | 39 135,3 _—— Ds} 2 166,499 600604 2p’ *S,—4d'5P, 
| 2001,61  39179,1 P, — Ds} 2 166,444 600 803 iw F, 
254845 39 227,8 y— BR - 4 
2548,10 39 233,2 P, — D,| ©) 155,673 642372 2p’ 5S, —5d'>P, 








2546,98 


1) Von FV iiberdeckt. 
deckt. 


39 250,5 





2) Von F III iiberdeckt. 


3) Von OLIV iiber- 
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l'abelle 4. 


FIV, Singuletterme. 








2 p IS 
1 dD, 


- 


38 IP, 
48 1P, 


3p *Do 


3s 'D, 
sp Py 
Dy 
\F; 


650 222 
678 525 


280 160,0 
142 499 


234 122,2 


117 503 


84 877 
90 936 
93 955 


446 376 


c Y | 
2 p 18» 


2 p’ 1P, 
IDs 474 858 1D, | 
Grenze: 2 s?2 p?#P, (= 0). 
2.5034 3d'P, 197 252 
3,5101 IDs 210 902 
1F, 198 345,0 
2,7385 4d'P, 111 092 
'Dy 116 636 
1 P, 111526 
od 'P, 71 026 
1Ds 73 747 
1 Ps 71 036 
6d'F; 49 297 
Grenze: 2s 2 p?#D, (— 152129). 
2,5518 3d’ Pp, 45 137 
Dg 45 966 
2,7217 IF, 46 220 
2,6876 
2,6711 


Tabelle 5. 


FIV, Tripletterme. 


2.9835 
2.8853 
2.9752 
3,9755 
3,8799 
3,9677 
4,9719 
4,8793 
4,9716 
5,9679 


2.9833 
2.9771 
2.9752 








354 803,4 


2» 3P,| 703 766,4 ..- , 2 p' 3S, 465 469,2 2p" 3P, nd 
Y sp. 703 541.2 929° Y SP, 5285023 acai SP, | 354 996,4 ae 
$P, 703 153,0°°°"* 3P, |528524,4 — “2% 8P, 355 439,4 ”" 
$P, |528529,4~ 
5D, 5558648 _ 19. 
3D y 555 877,5 — ree 
| 3D, |555924,6 ~ *** 
Grenze: 2 s?2 p?P, (= 0); ?P, (+ 745). 
SP. | 2671966 —-*. 3 203 164,: seg 
3P, | 2866230 99 9 4750 3P, | 2033763 ~ 22%9 9 9389 
43 8P, | 144019 ,, 3D, | 206 285,0 : 
sp, | 143885 1% 8D, |206190,8 22% 
3P, | 143462 **” | 3,4983 3D, | 206037,3 °° | 2.9191 
SF, /211371,3 4... | 2,8871(?P,) 
3p 3S, | 246 882,1 2.6668 SF; |210907,6 % 44 
$Py | 243 551,2 170.6 | 3K, 210 560,2 vats | 2.8876 
SP, | 243 380,6 ooo] 4d 3Py 113504 _ 
3P, | 243 125,8 ~°**°| 2.6873 SP, | 118565 7 ee 
3PD, | 2519468 ..,.| 3P, | 113742 ‘f | 83,9289 
8D. | 251 685,3 7049 | 3D, | 114657 oo | 
3D, 251 249,.3 499) 9 6435 8D, |114578 
| 3D, | 114360 “25 | 3,9183 
| 3F, | 117125 3,8841 (2 P,) 
| 5d Po} 72220 _ so) 
3P, | [72340] ~" | 4,9266 
3D, | 72640 | 4,9163 
3K, 74219 4,8883 (2 P,) 
6d5Py, 49933 _ 
3P, | 49994 ; 5,9261 
3D. 50160 5,9163 
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Wellenlingen und Terme zum Fluorspektrum F IV. 


Grenze: 2s 2 p?4P, (— 85755); *P, (— 85391); *P, (— 85139). 
184 425 


} 
38 38, 


184 227 
183 876 


198 
351 


169 080 
147 715 


147 450 


265 


152 848 


152 668 
152 400 


180 
268 


38 357 
40 923 
— 6 994 


Grenze: 2 s 2 p??D, (— 152129): *D, 


135 866 
135 747 
135 591 


92 343 


119 
156 


2.7152 
3,7612 
3,7229 
4,7214 


118 235 
118 341 
118 565 
108 435 
108 363 
108 285 
115 745 
115 543 
115 288 
23 968 
23 772 
26 299 
26 099 
25 860 


— 106 
— 224 


72 
78 


202 
255 


196 


200 
239 


(— 152152). 


49 027 
54 939 
93 570 


53 424 


146 


59 542 


— 39 300 
— 35 230 


Grenze: 2s 2 p? 2S, (— 196820). 


Tabelle 6. 


2.4641 


FIV, Quintetterme. 


2,9314 


3,0080 


2,9553 


4,0038 


3,9662 


2,9543 
2.9119 


2.9226 
2.8801 
3.9447 
3,8755 























Grenze: 2s 2 p? 'P, (— 8575 


'5D 
38 Py 
°P, 
hp 
’ Ps 
48 5] 9 


5D 
oP 


3 p ®°So 
5 p 
5] 1 


201 043,4 

200 802.0 

200 484.0 
58 262 
57 939 


161 188,1 
161 073,2 
160 871,2 
(165 259] 
165 193,1 
165 057,2 
164 856,6 
164 600,3 





241,4 
318,0 


323 


| 


114,9 | 
202,0 


135.9 
200,6 
256,3 


2 p’ 5S, 629260 


2,6681 


2.6482 


= 
r 


4 qd is 


5d’ 


5p.” 
SP 
_ = 29 
oP. 


119 968 


| 120 069 
| 120219 
| 121 960,3 
| 121 954,9 


121 937,8 
121 894,1 
121 788,8 


[127 185] 


127 110,3 
126 998,2 
126 849.8 
126 666,3 
28 457 
28 656 
- 13314 
- 13112 


— J01 
— 150 


5,4 
17,1 


43,7 
105,3 


112,1 

148.4 

183,5 
— 199 


- 202 


9* 


5); 4P, (— 85391); 4P, (— 85139). 


2.9195 


2,9085 


2,8749 
3,9174 


4,9162 
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Bei den Termen mit der Grenze 2s 2 p?4P zeigt 3 p’ 3P hinsichtlich 
der Aufspaltung eine beachtenswerte Abweichung von O III. Die Intensitat 
von 2 p3P—38p'3P ist auch relativ viel schwacher als in OLIIL. Die 
Entdeckung der Terme 4d’ 2F und *D, welche eine Schatzung der Differenz 
2322 p2P,—-2s2)24P, gestatten, veranlabte eine Uberpriifung der 
Grenzbestimmungen in F VI und F V, derzufolge die absoluten Werte der 
F V-Quartette um etwa 1000 em! herabzusetzen sind. Als Grenzdifferenz 
2522 p?P,—2s2 p?4P, wurde daher jetzt 85755 angegeben statt 84755, 
welchen letzteren Wert man aus den ver6éffentlichten Termsystemen von 
FV erhalten wiirde. Die Kombination 2 p’*D—4d'3F wurde mit dem 
Triplett identifiziert, das friiher als 2 p’48S—3s"4P in F V aufgefabt 
worden war. Der letztere Ubergang wird statt dessen von folgenden Linien 


gvebildet : 





I 4 } 
[1 196,968 507 697 FV 2p" 4S,—38"4P, (+ FIV) 
196,870 507 949 S,— P, 
2 196,713 508 355 Ss — P, 


Der bei O III mit Vorbehalt angegebene Term 3 s’ 3D wird jetzt durch 
das Auftreten des entsprechenden Terms in F IV bestatigt. In F IV wurde 
auch 8 s’ 38 identifiziert. Dieser sowie einige 3 d’-Terme und die 4 d’-Terme 
kénnen jedoch in Frage gezogen werden. 

Das Quintettsystem. Das Quintettsystem ist besonders im extremen 
Ultraviolett sehr einfach gebaut und leicht zu analysieren. Es sei darautf 
hingewiesen, dal 8d’°)) ungewohnliche Verhaltnisse zwischen den Auf- 
spaltungen besitzt. 

Durch die vorliegende Analyse von F IV und die frither ver6ffentlichten 
von FV, F VI und F VII sind praktisch genommen alle (etwa 250) im 
Bereiche 86 bis 214A beobachteten Fluorlinien identifiziert. Oberhalb 
214A sehliebt sich F IIT und oberhalb 350 A F I] an. Die mir mdglichen 
KErginzungen der beiden letzteren, von Bowen und Dingle friher aus- 
fiihrlich behandelten Spektren werde ich demnachst zusammen mit einer 
vollstandigen Wellenlingentabelle und bildlicher Wiedergabe des extrem 


ultravioletten Tels des Fluorspektrums veréffentlichen. 


Die obige Untersuchung des Fluorspektrums wurde durch Unter- 


stiitzung aus dem Lennanderschen Fonde erméglicht. 


Uppsala, Physikalisches Institut der Universitat, im September 1934. 

















bo 
~I 


Die K,-ROntgenlinien 
von Kohlenstoff und Kohlenstoffverbindungen. 

Von H. Broili, R. Glocker und H. Kiessig in Stuttgart. 

Mit 7 Abbildungen. (EKingegangen am 24. August 1934.) 
1. Es wird fiir Graphit, Diamant und verschiedene Karbide eine von der Bindungs- 
art abhingige Feinstruktur der Kohlenstoff-K,-Linie beobachtet, wobei bis 
zu vier Komponenten auftreten kénnen. 2. Kohlenstofflinien von Gittern mit 
aihnlichem Gittertypus zeigen ahnliche Feinstrukturen. 3. Eine allgemeine 
theoretische Deutung der Feinstrukturbefunde ist zur Zeit noch nicht mdéglich. 
4. Die Halbwertsbreite der Kohlenstoff-K,-Linie ist in hohem Grade von den 
Gitterbindungskriften abhaingig. Sie ist im allgemeinen am breitesten bei den 
reinen Elementen; sie wird schmaler beim Einbau von Fremdatomen in das 
Gitter; und zwar um so mehr, je gréBer die Koordinationszahl und der Unter- 
schied zwischen der Atomnummer des Kohlenstoffatoms und des Fremd- 
atoms ist. 5. Bei einigen Karbiden ist die Voltbreite der C K,-Linie nicht gréBer 
als die der [¥,-Linie bei Molybdian, Silber usf. Die Anschauung, daf alle K,- 
Linien der sehr leichten Elemente grofbe Voltbreiten haben, ist somit nicht 

zutreffend. 

Die Erwartung, daB bei den ultraweichen Rontgenlinien mit Erregungs- 
spannungen von einigen hundert Volt ei Einfluf der Gitterbindungskrafte 
auf die Form der Linien auftreten werde, konnte erstmals durch die Unter- 
suchungen von Glocker und Renninger bestatigt werden!): die Kohlen- 
stoff-A,-Linie mit rund 44,5 A Wellenlange zeigte bei Graphit und Diamant, 
also bei ein und demselben Element mit verschiedener Gitterstruktur, 
deutliche Unterschiede der Intensitatsverteilung. Karborund (SiC) leferte 
eine etwas schmalere Linie von diamantartigem Typus. Bei emer Wieder- 
holung dieser Aufnahmen auf besonders feinkérnigem Plattenmaterial 
durch Kiessig?) war bei Diamant auf der langwelligen Seite der Linie 
eine Begleitlime deutlich zu sehen. Sowohl Graphit als auch Diamant 
lieBen bei visueller Betrachtung eine Feinstruktur der Linie erkennen. 
Diese Feinstruktur im einzelnen quantitativ zu ermitteln, unter gleich- 
zeitiger Ausdehnung der Untersuchungen auf weitere Kohlenstoffver- 
bindungen bildet das Ziel der vorliegenden Arbeit?). Auf die von anderen 
Forschern |Hautot*), Prins®), Siegbahn®) und Magnusson] inzwischen 

') R. Glocker u. M. Renninger, Naturwissensch. 20, 122, 1932; M. Ren- 
ninger, ZS. f. Phys. 78, 510, 1932. — 7) R. Glocker (nach Versuchen gemein- 
sam mit M. Renninger u. H. Kiessig), Vortrag auf dem Physikertag 1932; 
Phys. ZS. 33. 963. 1932. — *) R. Glocker u. H. Kiessig, Naturwissensch. 21, 
593, 1933 (vorliufige Mitteilung). — 4) M. Morand u. A. Hautot, C. R. 195, 
1070, 1932; 197, 520, 1933; A. Hautot, ebenda 195, 1383, 1932; Journ. d. 
phys. 4, 236, 1933; 5, 20, 1934. — 5) J. A. Prins, ZS. f. Phys. 81, 507, 1933. — 
68) M. Siegbahn, Proc. Phys. Soc. 45, 689, 1933; M. Siegbahn u. T. Mag- 
nusson, ZS. f. Phys. 87, 291, 1934. 
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mitgeteilten Feinstrukturen der als Verunreinigungslinie auftretenden 
Kohlenstofflinie wird im folgenden naher eingegangen werden. Unmittel- 
bare Beobachtungen an Graphit und Diamant und an definierten Kohlen- 
stoffverbindungen sind bisher von anderer Seite nicht veréffentlicht worden. 


Zu den Aufnahmen wurde der von Renninger (I. ¢.) beschriebene 
Gitterspektrograph benutzt. Von der 3 mm langen Teilung des Sieg bahn- 
schen Planstrichgitters mit 600 Stricben auf 1 mm ist durch eine Schneide 
zur Verringerung der Strahlenbreite nur etwa 1mm wirksam. Der Glanz- 
winkel war 1! , Grad statt 1, Grad frither, was einen merklichen Intensitats- 
vewinn zur Folge hatte. Der Abstand der photographischen Platte vom 


Gitter betrug 40 oder 50 em. Es wurden bei Graphit, Diamant, Karborund 


OK, 1 CKy1 CK, MU CK, UI 


« 





Fig. 1. Kohlenstofflinie von Diamant in drei Ordnungen (3fach vergrébert). 


die ersten drei Ordnungen beobachtet. Zur Vermeidung eines Wolfram- 


niederschlages wurde die RoOntgenrdhre als lonenréhre betrieben. 


Die ersten drei Ordnungen der WKohlenstoff-/A,-Linie von Diamant 
sind in Fig. 1 zu sehen (dreifache Vergréberung; die erste Ordnung ist 
stark iiberbelichtet). Von Fremdlinien ist nur die Sauerstofflinie vorhanden 
und zwar nur in erster Ordnung. Die Fig. 2a enthalt in fiinffacher Ver- 
eroberung die zweite Ordnung der CX,-Linie von Graphit*) und Diamant?). 
Es sind deutliche Unterschiede in der Intensitaétsverteilung zu erkennen: 
das Intensititsmaximum der Diamantlinie liegt auf der kurzwelligen Seite, 
wihrend bei Graphit der Abfall wesentlich langsamer erfolgt; auBerdem 
zeigt die Diamantlinie einen langwelligen Begleiter. Ein Blick auf die 


Fig. 2a geniigt, um den iiberraschend groben Kinflub der Gitterbindungs- 


') Achesongraphit. 2) In dankenswerter Weise als Einkristall von der 
Firma Urbanek in Frankfurt a. M. zur Verfiigung gestellt. 








W 


ba 
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krafte auf die Linienform wahrzunehmen. In beiden Fallen handelt es 
sich um Gitter, die nur Kohlenstoffatome enthalten. 

Als Beispiel fiir die Linienformen der untersuchten Karbide ist die 
C K,-Linie von SiC |Karborund]!) und TiC [Titankarbid]?) in erster 
Ordnung mit 7,3facher 
Vergréberung in Fig. 2b 
wiedergegeben. Die Ver- 


groberungen der Fig.2a ae | 
bd - | 
und 2b sind so gewahlt, 4 


dab die Dispersion gleich 
wird: die Linienbreiten e- 
sind daher ohne weiteres 


miteinander zu verglei- 





chen. Die Linie des 
Karborund, dessen Gitter mn , ne 
; 2 ; : Fig. 2a. Kohlenstofflinie von Graphit und Diamant 
weit gehende Ahbnlichkeit in zweiter Ordnung (5 fach vergrébert). 


mit dem Diamantgitter 


hat. ist schon wesentlich 


schmaler: noch schmaler 


Si K, VI 


C Ky, | 
0 Ke 


ist die Linie des in 

einem Steinsalzgitter 

kristallisierenden Titan- 

karbids. Hier  betragt ~ 
die Halbwertsbreite in 

Volt nur 38,7 Volt und 

iiberschreitet damit nicht 

die fiir die Breite der 

K-Linien der schweren 

Elemente Rh, Mo, Ag 

angegebenen Werte?). Fig. 2b. Kohlenstofflinie von Karborund und Titankarbid 
Die weit verbreitete An- in erster Ordnung (7,3 fach vergrifert). 
schauung, dal die K,- 

Linien aller leichten Elemente (Be, B, C) grobe Voltbreiten aufweisen, 
wird somit durch unsere Beobachtungen fiir Kohlenstoffverbindungen 
widerlegt. Auf die Tatsache, dai durch die Wirkung der Fremdatome des 


') Kine schéne Druse mit SiC-Kristallen verdanken wir den Deutschen 


Karborundwerken in Diisseldorf. — ?) Neben anderen Karbiden in freundlicher 
Weise von der Osramstudiengesellschaft in Berlin iiberlassen. — *) M. Sieg- 


bahn, Spektroskopie der Réntgenstrahlen. 2. Aufl., S. 368ff. Berlin 1931. 
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Gitters die beim reinen Element breite K,-Linie stark verschmalert wird, 
wird spiter nochzuriickgekommen werden. 

Zur Untersuchung der Feinstruktur wurden die Linien sowohl mit 
einem Registrierphotometer!) als auch mit einem Hartmannschen Mikro- 
photometer mit lichtelektrischer Zelle in Rosenberg-Schaltung mehrtach 
photometriert. Vom Photometer unmittelbar erhaltene Registrierkurven 
von Graphit und Diamant sind 
in einer vorlaufigen Mitteilung 
in den ,,Naturwissenschaften™ 
ike | chet 0 kea| epeegin ee 

‘ spiel ist eine Photometerkurve 

von Aluminiumkarbid (erste 

\ Ordnung) in Fig. 3 dargestellt. 
Auch das Plattenmaterial wurde 

fir Aufnahmen gleicher Art 


A SH i variiert (Agfa-Kontrastplatte und 








A—> 
Hauff-Prozeb-Platte). Auf Grund 
Fig. 3. , ‘terk ‘a > Y ” @-Lini , . . re . 
3 Photometerkuve der C A,-Linie von der von Broili und Kiessig?) 
Aluminiumkarbid in erster Ordnung. ; 
Aufgenommen mit Registrierphotometer. ermittelten Schwarzungskurve 


dieser Kmulsionenfiir die Wellen- 
lange 44,5 A wurden die Photometerkurven Punkt fiir Punkt auf Intensi- 
tiiten umgerechnet. Die so erhaltenen Intensitaétsverteilungen der Linien 
von Graphit, Diamant und von verschiedenen Karbiden*) sind in den 
Fig. 4, 5, 6 dargestellt. 

Besonders bemerkenswert ist der Befund in Fig. 4. Bei Diamant 
liegen die Feinstrukturkomponenten auf der langwelligen Seite, bei Graphit 
auf der kurzwelligen Seite. Bei beiden sind nun je vier Komponenten 
eindeutig bestimmt, wahrend zur Zeit der vorlaufigen Mitteilung in den 
,. Naturwissenschaften®* erst drei Komponenten  sichergestellt waren. 
Karborund mit seinem dem Diamant ahnlichen Gitter hat auch eine 
diamantihnliche Linienform. Auf die Einzelheiten der Feinstrukturen 


wird spiter noch eingegangen werden. 


') Herrn Prof. Dr. Kulenkampff danken wir bestens fiir die Erlaubnis 


zur Benutzung des Miinchener Registrierphotometers. 2) H. Broili u. 
H. Kiessig, ZS. f. Phys. 87, 425, 1934. — *) Fiir die Uberlassung wertvoller 


Priiparate danken wir herzlich Herrn Prof. Fiechter in Basel (Be,C), Herrn 
Prof. Dr. V. M. Goldschmidt und Herrn Priv.-Dozent Dr. Laves in Géttingen 
(B.C von Herrn Dr. E. Podszus hergestellt), der Osram-Studiengesellschaft 
(TiC und TiC + TiN-Mischkristall), Herrn Prof. Dr. v. Stackelberg in Bonn 
(Al,C,), sowie Herrn Prof. Dr. Wever in Diisseldorf (ie,C). 
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Da in der Réntgenrdhre vorhandene Fettdimpfe leicht zur Bildung 
eines ixohlenstoffniederschlages auf der Anode fiihren kénnen, wurden 
wiederholt Kontrollaufnahmen 
mit reimer Metallanode — her- 
gestellt. Die Kohlenstoff-J,- a 
Linie trat bei Anoden aus 
Kupfer, Silber, Molybdin, = A 





Graphit 











Chrom u. a. niemals auf, wohl J \4 
aber bei Berylliumanoden an- 


lablich der Untersuchung der 








seryllium-A,-Linie. Beryllium — 4 W G W 97 
besitzt eime  auberordentlich 
vrobe Affinitat zu Kohlenstoff. | 


Die bei Berylliumanoden beob- b 








Diamant 






achtete Kohlenstoff - Verun- 
reinigungslinie stimmte genau 
iiberein mit der an reinem | 
Berylliumkarbid (Fig. 5b) er- 
haltenen C A,-Linie. Es findet 








somit eine Karbidbildung auf 





; , 43 ¥y¥ o 46 47 
Berylliumanoden statt. Damit AA — 


wird ohne weiteres verstand- 





lich, dab fiir die Beryllium- 
K,,-Linie so — verschiedene power law 
Formen angegeben werden. 
Wenn nicht besondere Vor- 
sichtsmabregeln ergriffen wer- 7 
den, wie z. B. Verdampfen der 
Berylliumoberflache imVakuum 











waihrend des Betriebes, so 47 Yul 0 7 “7 
‘ » ave ,A—> 
werden die Be A,-Linien von 
, P Fig. 4. Intensitatsverteilung der Kohlenstoff- 
Berylliumkarbid oder Beryl- linie von Graphit, Diamant und Karborund. 


liumoxyd erhalten. Die dem 
Berylliummetall zugehérige Linienform ist erst kirzlich einwandfrei von 


O’Bryan und Skinner!) beobachtet worden. 


1) H.M. O’Bryan u. H. W.B. Skinner, Phys. Rev. 45, 370, 1934. 
Damit entfallen auch die von W. Houston, Phys. Rev. 38, 1797, 1931 aus der 
Form der Berylliumlinie friiher gezogenen Schliisse zur Priifung der verschie- 
denen Leitfihigkeitstheorien. 








32 H. Broili, R. Glocker und H. Kiessig, 


Die von Prins (l. ¢.) mitgeteilten Beobachtungen, dab die als Ver- 
unreinigungslinie bei metallischen Anoden auftretende Kohlenstoff-K,- 
Linie je nach den Versuchs- 





| bedingungen einen breiten oder 
T ° ra] 
a > ‘ge . a T ‘ ‘ ; 
= ; einen schmalen ‘T'ypus auf- 
Aluminiuinkarbid . yt Aer 
weist, ist sehr wahrscheinlich 
8A |A auf eine verschiedenartige che- 


mische Umsetzung der nieder- 
geschlagenen organischen 
Dampfe zuriickzufiihren: Der 











47 ~=or breite §«<Typus tritt auf bei 
dicker Schicht des Belages, 


schlecht leitender Unterlage, 





grober Intensitaét, hoher Span- 
nung: lauter Faktoren, die 
eine sehr starke Erhitzung des 
Brennfleckes bewirken. Nach 
den Angaben von Prins tiber 


die Wellenlange des Maximums 








und den Abstand der starkeren 





47 





Komponente vom Maximum!) 
scheint es sich um die Graphit- 
line zu handeln. Die Verun- 





, reinigungslinie von Siegbahn 
Borkarbid ~~ tail 
und Magnusson ist. sicher 


49h eine Graphitlinie, da die Wellen- 





P lange und der Abstand der 
beiden beobachteten Kompo- 


nenten sehr genau mit unseren 











43 v4 4 W 47 Messungen an Graphit iiberein- 
AA—> 

Fig. 5. Intensititsverteilung der Kohlenstoff- 

linie von Aluminiumkarbid, Berylliumkarbid schon eime friher unter be- 

und Borkarbid. 


stimmt. Von Renninger ist 


stimmten Versuchsbedingungen 
auftretende Verunreinigungslinie als Graphitlinie identifiziert worden. 
Der schmale Typus von Prins tritt auf bei niederer Belastung und 
guter Kiihlung des Brennfleckes; da die Bindung des Kohlenstoffes 


mit Fremdatomen in unseren Versuchen bisher (mit Ausnahme des 


') Fiir die schwichere Komponente mit 1,31A Abstand ist allerdings 
keine entsprechende auf unseren Aufnahmen vorhanden. 
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Borkarbids) immer zu einer Verminderung der Linienbreite gegeniiber 
der des elementaren Kohlenstoffs gefiihrt hat, so ist zu vermuten, 
daf eine nicht vollstandige Reduktion der abgeschiedenen organischen 
Stoffe stattgefunden hat. Es ist iiberraschend, daS von so vielen Beob- 
achtern die Untersuchungen der C K,-Linie immer an den spontan auf 
der Anode entstehenden Kohleniederschlagen vorgenommen worden sind, 
bei denen von vornherein keine genau definierten Verhaltnisse zu er- 
warten sind. 

Die erreichbare Genauigkeit der Relativbestimmung einer Wellen- 
lange ist im ultraweichen Réntgengebiet gréBer als die Genauigkeit der 
Absolutwerte der Bezugslinien. 





|m 
Deshalb ware es zweckmabig, ) 
. " ° << a | 
sich auf bestimmte Bezugslinien | , , 
” | _ -‘Titankarbid 


allgemein zu einigen. Bei einer 
Steigerung der Genauigkeit der 
Absolutwerte im Laufe der Zeit 





kénnen alle friiheren Messungen 
leicht auf den neuesten Stand 
gebracht werden. Fir die Ver- 











¥7 


messung der Kohlenstofflinie 





ware an sich die Chrom-L,- 





Linie in zweiter Ordnung wegen b 
ihres geringen Abstandes gut 
geeignet. Chrom ist sehr be- 


—_—_—»> 


standig, so dab Umsetzungen 
auf der Antikathode und damit 
eine Verlagerung des _ Linien- 














maximums nicht zu befiirechten 
_ | ¥y 4 Y7 


045 
sein wiirden. Leider stimmen die i 


. : Fig. 6. Intensitatsverteilung der Kohlenstoff- 
Werte der verschiedenen Beob- linie von Titankarbid und Eisenkarbid. 


achter [Siegbahn, Thoraeus, 

Howe, Karlsson, Kellstrém!), Witmer-Cork?)] nicht gut iberein; 
die Schwankungsbreite betragt +. 0,1A. Nach unseren Aufnahmen er- 
rechnet sich allerdings aus der von Siegbahn und Magnusson (lI. c.) 
sehr genau gemessenen Sauerstoff-A,-Linie bei Ausmessung der zweiten 
Ordnungen fiir Chrom L, der Wert 21,66 A, der mit einer neueren Gitter- 
messung von Witmer und Cork mit 21,67A gut ibereinstimmt. 





1) Siehe M. Siegbahn, Spektroskopie der Réntgenstrahlen, 2. Aufl., S. 237. 
Berlin 1931. — 2) R. B. Witmer u. I. M. Cork, Phys. Rev. 2, 7438, 1932. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 92. 3 
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Da nun die Sauerstofflinie auf den Spektren sehr haufig als Ver- 
unreinigungslinie auftritt, so wurde diese unter Zugrundelegung des Sieg- 
bahn-Magnussonschen Wertes von 28,610 + 0,005A als Bezugslinie 
gewal lt. Die Oxyde haben im allgemeinen ahnliche Bindungsverhiltnisse 
und die Sauerstoft-A,-Linie entspricht immerhin noch einer Erregungs- 
spannung von rund 500 Volt, so daB eine stérende Verschiebung des Linien- 
maximums je nach der Art der Sauerstoffbindung, wohl kaum zu befiirchten 
ist. Die Bestimmung der Sauerstofflinie ist angeschlossen an das Wellen- 
lingenmaB der optischen Linien. In Tabelle 1 sind die Wellenlangen- 
bestimmungen der Kohlenstofflinie von Graphit, Diamant und Karborund 
zusammengestellt. Die Werte von Renninger waren gegen die sechste 
Ordnung von Si A, ausgemessen und sind auf Grund einer Vergleichs- 
messung zwischen Sif, VI gegen OK, Il umgerechnet. Von dritter 
Seite liegen nur Messungen fiir die Kohlenstofflinie vor, die bei Verun- 
reinigung der Antikathode durch Niederschlag von organischen Dampfen 
auftritt. Zum Vergleich angegeben ist nur der Wert von Siegbahn- 
Magnusson, weil dieser sich in unser Bezugsliniensystem unmittelbar 


einfiigt. 


Tabelle 1. Wellenlinge der Linienmaxima der Kohlenstoff-K, -Linie. 





Eigene Werte Renninger Hse oan 
EP a 44,7,A 44,8,A | — 
GE er 44,4, 44,5. _- 
Bermemeee ....s- 44,4, 44,4, — 
Verunreinigungslinie. . — — 44,6,A 


Der Unterschied zwischen den Werten von Renninger und den 
neueren, unter verbesserten Versuchsbedingungen gewonnenen ist nur 
cering. 

Dagegen sind die Absolutwerte der Halbwertsbreite in der fritheren 
Untersuchung von Renninger!) noch mit einer Unsicherheit behaftet, 
da die Halbwertsbreite?) mit zunehmender Schwiarzung gréBere Werte 
ergab. Die Ursache dieser Erscheinung findet ihre Aufklirung in der 


Beobachtung von Broili und Kiessig, dab das Schwirzungsgesetz fiir 


') M. Renninger, ZS. f. Phys. 86, 382, 1933. — 7) Unter Halbwerts- 
breite ist verstanden die ganze Linienbreite in halber Héhe nach Umrechnung 
der Photometerkurven auf Intensititen; wihrend z. B. in dem Siegbahnschen 
Buch, Spektroskopie der Réntgenstrahlen, als ,,Halbweite’ die halbe Linien- 
breite in halber Héhe bezeichnet wird, was bei unsymmetrischen Linien zu 
Vieldeutigkeiten fiihrt (vgl. Renninger, 1. c.). 
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ultraweiche Roéntgenstrahlen auch im Anfangsteil fiir langere Strecken 
nicht mehr geradlinig verlauft!). Unter Beriicksichtigung des Schwarzungs- 
gesetzes erweist sich die Halbwertsbreite der C A,-Linie, wie Tabelle 2 
fur Graphit zeigt, unabhingig von dem Schwarzungsgrad, obwohl dieser 


im Verhaltnis 1:9 varuiert wurde. 


Tabelle 2. Halbwertsbreite und Schwarzungsgrad. 





s | Halbwerts- Zab] der Ss Halbwerts- Zahl der 
max. | bookie te A Bestimmungen max. breite in A Bestimmungen 
0,15 1,23 2 0,7 1,35 2 

0,3 1,35 2 1,1 1,20 2 

0,4 1,35 4 1,3 1,20 4 





Zur Neubestimmung der Halbwertsbreiten wurden auch die Auf- 
nahmen héherer Ordnungen herangezogen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 
zusammengestellt, die auBerdem die Beobachtungen an verschiedenen 


Karbiden enthalt. 


Tabelle 3. Halbwertsbreiten der Kohlenstoff-h,-Linie. 





d ; oe Karbo- Aluminium- Beryllium- 

Graphit Diamant rend karbid karbid 

I. Ordnung. ..... 1,28A 107A Og8A 0,83 A 0,82 A 
II. “ , et we a 1,31 1,04 0,74 -— — 
IIl. - a aa 1,29 1,11 0,70 — — 


Mittel aus simt-{ 127A 1074 080A 083A 0,82A 
lichen Messungen | 8,0 Volt 6,7 Volt 5,0 Volt 5,2 Volt 5,2 Volt 





Titankarbid 








Borkarbid Titankarbid + wen Eisenkarbid 
(Mischkristall) 
I. Ordnung. ..... 110A 0,59 A 0,48 A 0,94 A 
Il. oy e ° ° ° e ° i — se aa 
Ill. 7 ol es oe = ms mee 
Mittel aus simt-{ 110A 0,59A 0,48 A 094A 
lichen Messungen | 6,9 Volt 3,7 Volt 3,0 Volt 5,9 Volt 


Die Zahlen der Tabelle 3 fiir Graphit, Diamant, Karborund stimmen 
im wesentlichen iiberein mit den von Renninger fiir die kleinsten Schwar- 
zungen erhaltenen Ergebnissen, was auf Grund der oben erwahnten Er- 
klarung der Fehlerursache wohl zu verstehen ist. Ein Vergleich unserer 
Halbwertsbreiten fiir Graphit mit denen anderer Beobachter ergibt fol- 


1) Fiir den von Renninger benutzten Doneofilm z. B. nur bis S = 0,2. 


3% 
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gendes Bild: Der sehr niedere Wert von 0,3 A Halbweite, also etwa 0,6 A 
Halbwertsbreite von Séderman?) wird durch eine neuere Aufnahme 
von Siegbahn?®), aus deren Photometerkurve eine mindestens doppelt so 
grobe Halbwertsbreite abgeschatzt werden kann, nicht bestatigt. Vielleicht 
lag bei Séderman eine Kohlenstoffverbindung vor, die nach Tabelle 3 
zu einer schmialeren Linie Anlaf{ geben wiirde. Aus den Photometerkurven 
von Prins*) wurde von Renninger eine Halbwertsbreite von etwa gleicher 
Grobe wie die seiner eigenen Messungen abgeleitet. Sieht man von den 
Sdédermanschen Messungen ab, so ist eine wesentliche Diskrepanz der 
Halbwertsbreiten von Graphit und von der graphitartigen Verunreinigungs- 
linie nicht mehr vorhanden. 

Das Hauptergebnis der Halbwertsbestimmungen ist die Feststellung, 
daf die Halbwertsbreite der Kohlenstoff-A,,-Linie in hohem Grade von der 
Art der Gitterbindungskrafte abhangig ist. Die Linienbreite ist im all- 
gemeinen am grOBten bei den reinen Elementen, Graphit und Diamant. 
Werden Fremdatome in das Gitter eingebaut, so wird die Linie schmaler, 
wie schon friither*) an dem Fall Diamant-Karborund gezeigt worden war, 
weil die Elektronenaustauschvorgange im Gitter gehemmt werden. Die 
Tabelle 3 enthalt noch eine Reihe weiterer Beispiele hierfiir. Die Wirkung 
der Fremdatome ist offenbar abhangig von der Koordinationszahl und von 
der Art der Fremdatome. Das Boratom, das sich der Atomnummer nach 
wenig vom Kohlenstoffatom unterscheidet, wirkt in geringerem Grade als 
Fremdatom; daher die grofe Breite der CA,-Linie bei Borkarbid. Dab 
bei Titankarbid eine besonders schmale Linie auftritt, ist damit zu erklaren, 
dali infolge der hohen Koordinationszahl des Gitters das Kohlenstoffatom 
allseitig von Fremdatomen mit hoher Kernladung umgeben ist. Es ist nun 
sehr bemerkenswert, da bei einem Mischkristall von Titankarbid und Titan- 
nitrid mit gleichem Verhaltnis Kohlenstoff zu Stickstoff die Halbwerts- 
breite noch merklich kleiner wird, 3,0 Volt statt 3,7 Volt. In der zweiten 
Koordinationssphare, die zw6lf Atome enthalt, wird jetzt die Halfte der 
Kohlenstoffatome durch Stickstoffatome ersetzt. Es sind also auch noch 
Anderungen in der Koordinationsgruppe der zweitnachsten Nachbarn 
in der Linienbreite merkbar. Wie erwahnt, sind die Linienbreiten der 
Karbide, in Volt gemessen, von etwa gleicher Grébe wie die Breite der 
K,-Linien der Elemente Mo, Ag ust. Die Ausnahmestellung der ganz leicht- 

') M.Séderman, ZS. f. Phys. 65, 656, 1930; M. Siegbahn, Spektro- 
skopie der Réntgenstrahlen, 2. Aufl., S. 411. — #) M. Siegbahn, Proc. Phys. 
Soc. 45, 689, 1933. Der EinfluB des Schwiirzungsgesetzes ist dabei nicht mit- 
beriicksichtigt. — *) J. A.Prins, ZS. f. Phys. 69, 618, 1931. — *) R. Glocker, 
Phys. ZS. 33, 963, 1932. 
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atomigen Elemente in bezug auf die Breite der K,-Linie ist — nach dem 
Verhalten des Kohlenstoffs zu schlieBen — beschrénkt auf die Gitter der 
reinen Elemente. 

Fir die Erforschung der Gitterbindungskrafte ist die Auflésung der 
Kohlenstofflinie in einzelne einander iberdeckende Komponenten wichtiger 
als die von einer statischen Wirkung der Nachbaratome herriihrende Ver- 
schiebung der Lage des Maximums. In Tabelle 4 sind die Mittelwerte aus 
vielen Ausmessungen der Absténde der Nebenmaxima gegeniiber dem 
Hauptmaximum unter Benutzung der in den Fig. 4, 5 und 6 angegebenen 


Bezeichnungen enthalten. 


Tabelle 4. Feinstrukturkomponenten der Kohlenstoff-Kg-Linie in 
Kohlenstoffmodifikationen und Kohlenstoffverbindungen. 

















Diamant 























Graphit 
E | D M A || M C B A 
Abstinde von Min A ..._ 0,7,;| 0,4,| 0 1,0, 0 0,4, 0,85 1,3, 
Wellenlingen in A. . . . . | 43,9;/ 44,39) 44,7, 45,7, 44,4, 44,8, 45,2, 45,8, 
Abstande der Komponenten . 0,3, O49 | 1,0, 0,49 0,49 0,5, 
Halbwerts-Breiten in A . . . 1,2, 1,0, 
Karborund Al-Karbid Be-Karbid 
M A M a | m B A 
Abstinde von Min A .... O 0,9, 0 0,6, 0 0,3, 0,85 
Wellenlingen inA . . ... | 44,4, 45,49 44,5, 45,1, 44,8, 44,7, 45,2, 
Abstiinde der Komponenten . 0,9. 0,6; 0,3, 0,4, 
Halbwerts-Breiten in A . . . 0,85 0,8, | 0,85 
ee is EI oe ee 
Karbid  Ti-Karbid | “\Fistall Fe-Karbid 
M M A | A | D M 
Abstinde von Min A... O 0 0,5, 0 0,3, 06, 0 
Wellenlaingen in Pa 44,6, | 44,59 45,0, 445, 44,9, 43,9, 44,5, 
Abstainde der Komponenten . — 0,5, 0,34 0,6, 
Halbwerts-Breiten in A. . , 1,1 0,59 0,4, 0,9, 


Bei Graphit sind die Komponenten ) und E immer gut zu erkennen; 
A ist schwach, aber sicher vorhanden und nicht nur auf den Photometer- 
kurven, sondern auch auf dem vergréberten Bild der Linie zu sehen. Bei 


Diamant ist der langwellige Begleiter immer sehr deutlich; auf dem ver- 
groBerten Bild der Linie (Fig. 1 und 2) erscheint er von der Hauptlinie 
sogar ganz getrennt. Die Komponenten B und C sind wemger gut 
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ausgepragt. Bei sehr stark belichteten Aufnahmen der CK_-Linie von 
Graphit und Diamant erstreckt sich nach langen Wellen eine schwache 
gleichmaBige Schwarzung, die erst bei etwa 50 A abbricht. In Fig. 1 ist 
dieser Schwarzungssaum sichtbar. 

Bei Karborund ist nur der Begleiter A sicher nachzuweisen. Es ist 
moglich, dab wegen der geringen Breite der Linie das Auflésungsvermégen 
nicht ausreicht, um die Komponenten B und C wie bei Diamant in Er- 
scheinung treten zu lassen. 

Das Aluminiumkarbid enthalt eime langwellige Komponente; der 
Abfall nach der kurzwelligen Seite hin ist beim Vergleich mit den anderen 
Linienformen etwas verlangsamt. 

Bei Berylliumkarbid finden sich auf der langwelligen Seite zwei Kom- 
ponenten A und B, von denen die letztere starker hervortritt. 

Bei Borkarbid und bei Titankarbid ergeben sich weitgehend sym- 
metrische Intensitaétsverteilungen. Die Borkarbidlinie ist im Gegensatz 
zu allen tibrigen Karbidlinien auffallend breit!). Die Halbwertsbreite ist 
so grob wie bei Diamant (1,1.A). Eine Feinstruktur wurde nicht festgestellt. 

Dagegen zeigt die sehr schmale Titankarbidlinie eine schwache Kom- 
ponente auf der langwelligen Seite. Beim Mischkristall wird der Kom- 
ponentenabstand etwa entsprechend der Halbwertsbreite kleimer. 

Das Eisenkarbid hat einige Ahnlichkeit mit Graphit; es ist eine kurz- 
wellige Komponente vorhanden. Da durch das héheratomige Eisen schon 
merklich kontinuierliche Strahlung vorhanden ist, liegt wegen der Kohlen- 
stoffabsorptionskante der kurzwellige Auslauf der Linie tiefer. 

Zum Vergleich mit unseren Beobachtungen der Feinstruktur kénnen, 
wie erwahnt, von anderer Seite nur Beobachtungen an der durch Nieder- 
schlagsbildung als Verunreinigungslinie auftretenden Kohlenstofflinie an- 
gefiihrt werden. Diese sind in Tabelle 5 zusammengestellt. Es handelt 
sich teilweise um Feinstrukturen vom Graphittypus: solehe vom Diamant- 
oder einem Karbidtypus sind bisher nicht mitgeteilt worden. 

Tabelle 5. 


Feinstruktur der Kohlenstoff-Verunreinigungslinie Ke. Abstand 
der kurzwelligen Komponenten vom Maximum der Linienintensitiat. 





eee — — 
Prins (schmaler Typus) ..... . — 0,64 1,03 A — 
Prins (breiter Typus)....... — 0,8 -- 13A 
Siegbahn-Magnussun ....... — 0,72 — -- 


') Ihre Voltbreite 6,9 Volt ist gréBer als die aus den gleichen Aufnahmen 
bestimmte Breite der Biv,-Linie mit 5,7 Volt. — *) Neueste Werte (Journ. 
de phys. 5, 20, 1934) statt friiher 0.2 A und 0,7 A. 
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Die am haufigsten beobachtete Komponente zwischen 0,64 und 0,8 A 
entspricht wohl der starksten Komponente FE bei Graphit mit 0,75 A. 
Die von Hautot mit 0,34 A angegebene Komponente ist wohl der Kom- 
ponente )) bei Graphit mit 0,42 A zuzuordnen. Daf die Komponente A 
mit 1,04 A von Hautot und Siegbahn und Magnusson nicht beobachtet 
wird, spricht nicht gegen die Deutung der Linie als Graphitlinie, da A die 
am wenigsten gut ausgeprigte Komponente der Graphitfeinstruktur ist. 
Die bei dem breiten Typus von Prins auftretende Komponente mit 1,3 A 
Abstand vom Maximum fehlte auch bei sehr stark iiberbelichteten Graphit- 
aufnahmen. Die geringe Breite des schmalen Typus spricht dagegen, diese 
Linie als Graphitlinie anzusehen, auBberdem dirfte dann, wenn die Kom- 
ponente mit 1,03 A zu sehen ist, die an sich deutlichere Komponente mit 
0,.4A nicht fehlen. 

Bei der theoretischen Diskussion der Linienstrukturen ist zunachst 
die Deutung von Hautot zu nennen: Die A-Linien der leichtesten Elemente 
werden allgemein in Analogie gesetzt zu den Funkenlinien der schwerer- 
atomigen Elemente, und es wird die von Langer?) entwickelte Theorie 
der Réntgenfunkenlinien benutzt, die auf der Annahme von Doppelspriingen 
im Atom beruht. Die beobachteten Komponenten mit den Abstainden 0,74 
und 0,34A vom Maximum kénnen zwar mit befriedigender Genauigkeit 
den berechneten Absténden %; g — a, bzw. ag 4—a, zugeordnet werden. 
Aber diese Anschauung wird unmittelbar widerlegt durch die in Fig. 2a 
und 2b dargestellten Aufnahmen von Graphit und Diamant, aus denen 
klar hervorgeht, dab die Kohlenstoff-A,-Linie nicht eine reime Atom- 
eigenschaft, sondern auch eine Gittereigenschaft ist. Bei den Elementen 
Bor, Kohlenstoff, Stickstoff usf. legen fiir den Elektroneniibergang bei 
der K,-Linie grundsiatzlich andere Verhiltnisse vor wie bei den hoher- 
atomigen Elementen mit vollbesetztem L-Niveau. Fir das negative Er- 
gebnis von Hautot, dai bei Bor, Borax und Borsaéure keine Verschieden- 
heit der Feinstruktur der Borlinie zu beobachten ist, kann als mdgliche 
Erklarung angefiihrt werden, daB das elementare Bor wahrend der Auf- 
nahme sich oxydiert und dafi Borax und Borséure ihren Bindungsverhalt- 
nissen nach ahnliche Linienstrukturen zeigen wie Boroxyd. Jedenfalls 
sind auch von anderer Seite inzwischen deutliche Wirkungen der Gitter- 
bindungskrafte auf die Intensitaétsverteilung der ultraweichen Réntgen- 
linien gefunden worden; Siegbahn und Magnusson (l. ec.) finden gerade, 
da die Bor-A,-Linie von Bornitrid und Borax verschieden ist. Auch haben 


') R. M. Langer, Phys. Rev. 37, 457, 1931. 
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sie an der L,-Linie von Aluminium bei metallischem Aluminium und bei 
Aluminiumoxyd grofe Unterschiede der Linienform festgestellt. 

Wahrend der Vergleich der Diamant- und Graphitlinie eine Wirkung 
der Anderung der Gitterkrafte bei ein und derselben Atomart zeigt, laBt 
die Gegeniiberstellung der Diamant- und Karborundlinie die Wirkung des 
Einbaues von Fremdatomen in ein Gitter von nahezu gleichbleibender 
Struktur erkennen. Im ersten Fall tritt eine véllige Anderung der Intensitats- 
verteilung ein, im zweiten Fall bleibt die Form der Linie erhalten, aber 
ihre Breite nimmt, wie erwahnt, ab. Der erste Fall ist noch in anderer 
Hinsicht bemerkenswert: Graphit ist ein Leiter, Diamant ein Isolator. 

Graphit hat nach der Struktur- 


























Te tande in Volt . . . . 
a ee lehre drei diamantartige Bin- 
Dioment 25 | 25 | 34 | | dungen und senkrecht zur Basis. 
M C 8 A | : -y 
(@ parallel zu der leichte Spaltbar- 
| | ' 

Stl 58 | | keit auftritt, eime sehr lockere 
od A | Bindung. Ein locker gebundenes 
be, - | = | | Elektron wird beim Sprung in 
MN 8 A | die A-Schale ein gréBeres Quant 
j c SS © 3 § S 3] 28 (WRe 
At, ie | 3 1usstrahlen al ein fest ge 
M 4 bundenes. Es ist daher zu ver- 
| stehen, daB bei Graphit auf der 

RC | , — , * 
| | kurzwelligen Seite eine Kom- 
ponente hinzutritt. Dab mehrere 
Sraphi , > , 
om | 2f | 2b 65 | | kurzwellige Komponenten auf- 

£ a M A ec 


treten, spricht dafiir, dab auch 


fe,0 | PP die ibrigen drei Bindungen des 


Kohlenstoffatoms andere sind 


Fig. 7. Termschema des Kohlenstoffatomes ele . : : 
te wareeiiadenen Glitters. als bei Diamant. Tatsachlich ist 
ja auch in der Basisebene eine 
Leitfahigkeit vorhanden!). Die frither?) vorgenommene Aufteilung der 


Intensitaétsverteilung des Graphits erscheint daher nicht mehr berechtigt 
zu sein. 

Von den Karbiden mit Leitfahigkeit weist das Eisenkarbid ebenfalls 
eine deutlche kurzwellige Komponente auf. 

In Fig. 7 ist versuchsweise ein Termschema fiir die Energiezustande 
des Kohlenstoffatoms in verschiedenen Gittern gezeichnet. Die Anordnung 
der Stoffe erfolgte nach ihrem aus der Kristallstruktur erschlossenen 


') Vel. F. Hund, ZS. f. Phys. 74, 15, 1932. (Im Graphit haben schon die 
einzelnen Netzebenen metallische Eigenschaft.) — *#) R. Giocker, 1. e. 
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Bindungscharakter: a) Homéopolare Bindungen. b) Heteropolare oder 
verwandte Bindungen. c) Metallische oder teilweise metallische Bindungen. 
Die bisher vorhandenen theoretischen Ansaétze reichen zu einer Er- 
klarung der Verschiedenheiten nicht aus; zum Teil befinden sich die experi- 
mentellen Ergebnisse sogar im Widerspruch zu der theoretischen Be- 
hauptung. So leiten z. B. O'Bryan und Skinner!) ab, dab die K,-Linie 
eines Metallgitters einen raschen, die eines Isolatorgitters einen langsamen 
Intensitaétsabfall nach der kurzwelligen Seite zeigen miisse, wahrend unsere 
Aufnahmen an Graphit und Diamant eher das Gegenteil ergeben. 

Die Bestimmung der Intensitaétsverteilung der A,-Linie des Kohlen- 
stoffs ist ein Mittel zur Bestimmung der energetischen Zustande des Valenz- 
elektronensystems des Kohlenstoffatoms, solange die Ubergangswahrschein- 
lichkeiten von den verschiedenen Zusténden aus zur K-Schale als konstant 
angesehen werden diirfen. Dah diese Voraussetzung nicht immer erfiillt 
ist, zeigt die kiirzlich von Jones, Mott und Skinner?) angestellte Uber- 
legung an Beryllium-K, und Magnesium-L,, zwei in gleichem Gittertypus 
kristallisierenden Elementen mit verschiedener Intensitatsverteilung der 
Linie. 

Kine wesentliche Schwierigkeit fiir die theoretische Deutung der Fein- 
strukturen bedeutet ferner die Tatsache, dai die Réntgenemission von 
einem Atom mit einem Defekt in der K-Schale erfolgt, der seinerseits 
wieder Aufspaltungen in den Valenzelektronentermen veranlassen kann; 
den theoretischen Berechnungen wird aber immer das Termsystem des 
ungestérten Atoms zugrunde gelegt. 

Eine Erkennung allgemeiner Gesetzmabigkeiten der Feinstruktur 
und eine Zuordnung zu bestimmten Bindungsarten ist daher nur mdglich 
durch die Sammlung eines méglichst umfassenden systematischen experimen- 
tellen Materials. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fiir die 
mannigfache Férderung der Arbeit zu groBem Danke verpflichtet. 


Stuttgart, Réntgenlaboratorium an der Technischen Hochschule. 





') H.M. O’Bryan u. H.W.B. Skinner, Phys. Rev. 45, 370, 1934. 
— #) H. Jones, N. F. Mott u. H. W. B. Skinner, Phys. Rev. 45, 379, 1934. 





Grundlagen der Theorie der praktischen Festigkeit’'). 
Von A. W. Stepanow in Leningrad. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 22. Juli 1934.) 


Die praktische Festigkeit der Kristalle und die GesetzmaBigkeiten beim Zer- 
reiBen derselben sind hauptsiichlich durch die Anderungen bedingt, die durch die 
plastische Deformation im Kristall hervorgerufen werden. 


§ 1. Einleitung. 

Das Problem der Festigkeit hat bis jetzt noch keine volle und be- 
friedigende Lésung gefunden, welche alle Falle des Zerreibens sowohl 
der spréden als auch der plastischen Stoffe umfait. Fir spréde Stoffe 
wurde der auberordentlich starke Einflub der Oberflache nachgewiesen: 
hier sind anscheinend die Ideen von Griffith?) tber das nicht gleich- 
zeitige Zerreiben gut anwendbar. Bei der Betrachtung des Zerreibens 
plastischer Koérper, welches noch frither eintritt als das ZerreiBen spréder 
Korper, sind diese einfachen Vorstellungen nicht mehr anwendbar. Die 
Hypothese iiber die Existenz von im Entstehen begriffenen Rissen auf der 
Oberfliche noch vor dem Versuch scheint nicht geniigend zu sein*). 

Die folgenden Tatsachen blieben ungeklart: 

1. Der auBerordentlich niedrige Wert der Festigkeit von plastischen 
Kristallen*). 

2. Die starke Abhangigkeit der Festigkeit von den Versuchsbedin- 
gungen®) (wie z. B. der Versuchstemperatur, der Deformationsgeschwindig- 
keit usw.). ) 


!) Die vorliegende Arbeit wurde auf einer Sitzung des Leningrader 
Phys. Techn. Institutes im Januar 1933 vorgetragen. Phys. ZS. d. Sowjet- 


union 2, 537, 1932. — #7) A. A. Griffith, Proc. of first International 
Congress for applied Mechanics 1927, $8.43. — 3) Dies kann man schon 


daraus ersehen, dai man von der _ beobachteten Festigkeit ausgehend 
nach der Formel von Griffith absurde Werte fiir die Dimensionen der 


Risse erhilt. Z.B. fiir Zn 2= 5cm. Wenn wir umgekehrt verniinftige 
Dimensionen der Inhomogenititen (/ 10-%¢m) annehmen, erhalten wir 


aus der Formel von Griffith fiir die Festigkeit von Zn den Wert 
200 kg/mm?, der wenigstens 100mal die beobachteten Werte itibersteigt und 
L0mal kleiner ist als der theoretische Wert. Aus dieser Gegeniiberstellung 


kann man schlieben, daf in einem plastischen Kristall auBer der im Entstehen > 


begriffenen Risse auf der Oberfliche noch andere Faktoren vorhanden sind, die 
stiirker als die Risse von Griffith die Festigkeit erniedrigen. — 4) A. Sme- 
kal, Handb. d. phys. u. techn. Mechanik IV, 2. Hialfte, S.44, 1931. — 
5) A. G. Joffé, M. W. Kirpitschewa, M. A. Lewitzky, ZS. f. Phys. 
22, 268, 1927. 
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3. Das Vorhandensein verschiedener ReiBoberflachen je nach den 
Versuchsbedingungen. Dies weist auf die Existenz verschiedenartiger 
Mechanismen des ZerreiBens in Abhiangigkeit von den Versuchsbedin- 
gungen hin’). 

4. Die verschiedenen Falle der kiinstlichen Anderung der Festigkeit 
z. B. infolge von Stauchen, Beimengungen, Eigenschaft der Oberfliche 
(Joffé-Effekt) usw. 

5. Die starke Streuung der beobachteten Werte der Festigkeit?). 

In der vorliegenden Arbeit werden tiefere und allgemeimere Grundlagen 
der Theorie der praktischen Festigkeit gegeben, die es erlauben, alle zur 
Zeit vorhandenen unklaren Fragen im Problem der Festigkeit befriedigend, 
wenn auch nur qualitativ zu beantworten, wobei das ganze vorhandene 


experimentelle Material zugleich behandelt wird. 


§ 2. Der mégliche EvnfluB der plastischen Deformation auf die Festigkeit. 


Bei der Betrachtung der Bedingungen des Zerreibens von Kristallen, 
sowie der Erklarung der physikalischen Natur der Ursachen, die ihre Festig- 
keit erniedrigen, wurde die Rolle der plastischen Deformation nicht beriick- 
sichtigt*). Unterdessen fiihrt die plastische Deformation im Kristall eine 
Reihe von tiefen Anderungen herbei, die bei der Lésung des Festigkeits- 
problems zweifellos beriicksichtigt werden miissen. 

Der Versuch zeigt: 

I. Die plastische Deformation erzeugt im Kristalle sowohl raéumliche*) 
als auch oberflachliche Verzerrungen®), die in der Nahe der Gleitzonen 
lokalisiert sind. 

II. Als Resultat der die plastische Deformation begleitenden Prozesse 
entstehen auf den Gleitzonen grofe, sowohl bleibende als auch temporire 


1) EK. Schmid, Verhandlungen des 3. Intern. Kongresses f. techn. Me- 
chanik VII, S. 249, 1930. — #) W.Schiitze, ZS. f. Phys. 76, 135, 1982. 
— %) In der letzten Zeit hat A. Smekal einen derartigen Versuch unter- 
nommen. Phys. ZS. 34, 633, 1933. — 4) A. Joffé, M. W. Kirpitschewa, 
Phil. Mag. (6) 1922, 8. 204. — 5) Fiir die Tatsache, daB die Verschiebungen, 
wenn sie an die Oberfliche treten, diese bei manchen Stoffen stark verzerren 
kénnen, sprechen anscheinend auch die Versuche von H. Raether, ZS. 
f. Phys. 86, 82, 1933, der gezeigt hat, daB& die Zustiinde einer polierten und 
mechanisch bearbeiteten Oberfliiche eines Metalls und eines Dielektrikums 
voneinander stark verschieden sind. Das Vorhandensein von oberflichlichen 
Verzerrungen, die durch die plastische Deformation hervorgerufen sind, wird 
durch den Joffé-Effekt bestitigt (siehe unten). 
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Spannungen, welche die praktische Festigkeit!) mehrmals itbersteigen 
und in bestimmten Gleitstadien Werte von der GréSenordnung 300 kg/mm? 
erreichen?). 

Ill. Im Prozeb der plastischen Deformation (des Gleitens) findet eine 
Dissoziation der Gleitzonen statt, die von einer starken Anderung ihrer 
Kigenschaften begleitet ist, d.h. die plastische Deformation erzeugt eine 
Reihe von Ursachen, die das Zerreiben begiinstigen*). 

Das Zerreiben des Kristalls kann durch die folgenden Faktoren hervor- 
gerufen werden: 

1. Durch Uberspannungen an den Lockerstellen, die durch die plastische 
Deformation erzeugt werden (Fall 1). 

2. Durch innere Spannungen (Fall 2). 

3. Auberdem wird die Festigkeit des Kristalls infolge des Vorhanden- 
seins von dissoziierten Schichten im Vergleich mit der theoretischen viel 
niedriger sein und mul auf emer anderen Grundlage bestimmt werden (Fall 3). 

Wir glauben, daf fiir das Zerreiben des Kristalls die durch die plastischen 
Deformationen hervorgerufenen St6rungen verantwortlich sind, aber nicht 
diejenigen, welche nach Griffith und Zwicky*) auf der Oberflache oder 
im Innern des Kristalls vor dem Versuch vorhanden sind und fiir das Zer- 
reiben der amorphen Korper verantwortlich sind. Wiirde der Ausgangs- 
kristall keine Verzerrungen haben, die seine Festigkeit ermedrigen, so miiBten 


sie infolge der plastischen Deformation entstehen®). 


1) I. W. Obreimow u. L. W. Schubnikow, ZS. f. Phys. 41, 907, 1927, 
haben gezeigt, daB die inneren bleibenden Spannungen im Steinsalz 10 kg/mm? 
erreichen, Wihrend seine praktische Festigkeit 450 g/mm? betriagt. — 
2) A.Smekal, Phys. ZS. 34, 637, 1933. — %) A. W. Stepanow, ZS. f. 
Phys. 81, 560, 1933; Phys. ZS. d. Sowjetunion 4, 609, 1933. Die Tat- 
sache, daB im ProzeB der plastischen Deformationen die mechanischen Eigen- 
schaften und die elastischen Konstanten sich auf der Gleitzone andern, 
folgt aus der Tatsache des Gleitens selbst (Erscheinung der sprungartigen 
Deformation, R. Becker u. E. Orowan, ZS. f. Phys. 79, 566, 1933). 
Auf der Gleitzone strebt der Schubmodul gegen 0, und die bekannten Gesetze 
der Deformation sind nicht anwendbar. Mit einem Wort, auf Grund der Unter- 
suchung der allgemeinen Deformation des Kristalls kénnen wir uns keine 
Rechenschaft geben von der GréBe der wirklichen mikroskopischen Deforma- 
tionen auf der Gleitzone und damit auch von dem wirklichen Zustand dieser 
Kristallbereiche vor dem ZerreiBen (von den Zerreibbedingungen). — 
4) A. A. Griffith u. F. Zwicky, Proc. Nat. Acad. 15, 253, 816, 1929. — 
5) Wir verneinen nicht den méglichen EinfluB der im Kristall vor dem 
Versuch vorhandenen Inhomogenitiiten auf die Festigkeit. Wir glauben aber, 
daB der EKinfluB der Verzerrungen, die durch die plastische Deformation im 
Kristall verursacht werden, in der Mehrzahl der Faille den EinfluB der ersteren 
iibertreffen. 
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Bekanntlich beginnt die plastische Deformation, wenn man besondere 
Bedingungen nicht beachtet (siehe unten) bei den Belastungen von 12 bis 
30 g/mm?, und sie tritt immer vor dem ZerreiBen ein!). Deshalb ist es bei 
der Betrachtung der Erscheinungen des ZerreiBens notwendig, den Einflub 
der plastischen Deformation zu beriicksichtigen. Man mu nur darauf 
Riicksicht nehmen, dafi der Charakter der durch die plastische Deformation 
hervorgerufenen Verzerrungen und damit auch der Grad ihrer Gefahrlichkeit 
infolge des Vorhandenseins riickwirkender Prozesse (Erholung) stark 
von den Versuchsbedingungen abhaéngen, und zwar von der Temperatur, 
der Deformationsgeschwindigkeit, der Art der Deformation (Dehnen, 
Stauchen, Walzen) und der GréBe der Kraft, die langs der Gleitflache wirkt. 
Daher muB die Festigkeit in Abhangigkeit von den Versuchsbedingungen 
sich parallel mit der Anderung der plastischen Eigenschaften andern, 
was mit dem Versuch iibereinstimmt. Unten wird ein Bild der Zerreif- 
erscheinungen gegeben, welches man auf Grund der oben dargelegten Vor- 
stellungen erwarten kann. 

Gemah unseren Ansichten bei der Beurteilung der Festigkeit oder 
irgendeiner anderen EKigenschaft miissen wir von verschiedenen Kristall- 
modellen je nach den Versuchsbedingungen ausgehen. 

1. Wenn wir den Kristall der Einwirkung von auBeren Kraften unter- 
werfen und die plastische Deformation irgendwie gianzlich beseitigen, 
so soll als Ausgangsmodell fiir unsere Betrachtungen ein Monolithkristall 
genommen werden. (Ein solches Modell wurde bisher bei allen Uberlegungen 
verwendet.) In diesem Falle kommt im Kristall bei der Dehnung nur eine 
(elastische) Anderung des Parameters vor. Der zu erwartende Wert der 
Festigkeit mu gleich sein dem aus der Gittertheorie berechneten. 

Wenn auf der Oberflaiche des Kristalls sich Risse befanden, so wird die 
Festigkeit der nach der Formel von Griffith berechneten entsprechen. 
Mit einem solchen Falle hat es Orowan in seinen Versuchen mit Glimmer 
zu tun?). 

2. Wenn wir einen Kristall im ProzeB der plastischen Deformation 
betrachten, so miissen wir als Ausgangsmodell des Kristalls ein Konglomerat 
von festen Platten annehmen, die durch fliissige Zwischenschichten mit- 
einander verbunden sind. (Die Bezeichnung ,,fliissige Zwischenschicht** 
verwenden wir hier vereinbarungsgemiS, um die starke Verschiedenheit 
der mechanischen Eigenschaften der Deformationszone und der benach- 





') N. N. Podaschewsky, Phys. ZS. d. Sowjetunion 2, 294, 1923; 
W. Gerlach, ZS. f. Phys. 39, 327, 1926, § 4. — #*) E. Orowan, ebenda 
82, 235, 1933. 
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barten Kristallbezirke zu unterstreichen.) In diesem Falle ist das Zerreiben 
moglich: 

a) Infolge des ZerreifBens der fliissigen Zwischenschicht; 

Die Festigkeit des Kristalls ist in diesem Falle durch die Festigkeit 
der dissoziierten Schichten nach der Bedingung F = 20/d_ bestimmt. 
Hier ist F die Zerreibkraft pro Flacheneinheit, o die Oberflichenspannung, 
d die Dicke der Zwischenschicht. { Die Festigkeit der Zinkkristalle, aus dieser 
Beziehung bestimmt — bei o = 700 erg/em? und d = 10-&em — ist?) 
gleich 14 kg/mm? gegeniiber 1400 kg/mm? der theoretischen und 2 kg/mm? 
der praktischen Festigkeit. In diesem Falle verschwindet praktisch der 
Unterschied zwischen der theoretischen und praktischen Festigkeit. | 

b) Infolge der Abgleitung, wenn F < 2a/d. 

c) Wenn die dissozierte Schicht nur eine sehr kurze Zeit existiert, 
so wird das Zerreifen infolge der Inertionskrafte nicht stattfinden. 

3. Wenn wir einen Kristall betrachten, in dem eine plastische De- 
formation stattgefunden hat, so wird seine Festigkeit durch die infolge 
der plastischen Deformation eingetretenen Verzerrungen bedingt sein. 

4. Die Momente, die dem Anfang und Ende des Gleitens entsprechen, 
miissen besonders betrachtet werden, da die Bildung und das Verschwinden 
der dissoziierten Schichten von einer Reihe von Effekten begleitet werden, 
deren Einflub beriicksichtigt werden mub. So findet eine starke Anderung 
des Volumens statt, die bedeutende innere Spannungen hervorzurufen 
vermag. Diese kénnen roh abgeschatzt werden durch die Annahme, dal die 
erébte Anderung des Volumens dabei von derselben GréBenordnung ist 
wie beim Schmelzen. Fir Steinsalz ist der folgende Wert der inneren 
Spannung modglich: 


; Ay 


Bvt  1,25-10-*- 800 
p = - 


— —— ™ 200 kg/mm”. 

“xv xv 4-2-107' e/ 

Hier ist x der Kompressibilitaétskoeffizient, 8 der Koeffizient der Volumen- 
ausdehnung, ¢ die Temperatur. Diese inneren Spannungen kénnen ein 


Zerreiben hervorrufen. 


§ 3. Formulierung der ZerreiBbedingungen. Temperaturabhdngigkeit der 
Festigkeit und Charakter des Zerreipens. 

Die Festigkeit des Kristalls wird durch die Anderungen bestimmt, 

die die plastische Deformation im Kristall bewirkt. Man muS drei Arten 


von Anderungen unterscheiden : 


!) Siehe A. W. Stepanow, Phys. ZS. d. Sowjetunion 7, 609, 1933. 
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a) Anderungen, die dem Moment der Bildung und des Verschwindens 
des Gleitens entsprechen. 

b) Anderungen, die dem Moment des Vorhandenseins des Gleitens 
entsprechen. 

c) Bleibende Anderungen. 

Je nach den Versuchsbedingungen, vor allem je nach der Temperatur 
und Deformaiionsgeschwindigkeit, wird eine von den drei Anderungsarten 
fir die Festigkeit verantwortlich sein. 

Wichtig fiir die Erzeugung der Bedingungen, die zum Zerreiben fiihren, 
sind: die GréBe der Anderung in der Deformationszone waihrend des Schub- 
prozesses, die Existenzdauer dieser Anderungen (Zeit der Abgabe der Energie), 
sowie die GréBe und Natur der bleibenden Anderungen. 

Alles dies ist durch die in der Gleitzone frei werdende Energie und die 
Zeit der Abgabe der Energie aus der Zone bestimmt. 

Vom Standpunkte der im § 2 dargelegten Vorstellungen sind fiir die 
Schaffung von giinstigen Bedingungen fiir das Zerreiben nicht nur die 
bleibenden, sondern auch die temporaren Verzerrungen wesentlich, wie auch 
die ¢>nze Dynamik der in den Gleitzonen vor sich gehenden Prozesse, 
die durch die Deformationsbedingungen und die Versuchsbedingungen 
bestimmt sind. 

Daraus folgt, dai die ZerreiBbedingungen durch die volle, in der Gleit- 
zone frei werdende Energie bestimmt werden (und nicht nur durch die 
bleibende), was, wie E. Schmid!) gezeigt hat, der Versuch ergibt. 

Die fiir das ZerreiBen giinstigen Bedingungen treten dann ein, wenn die 
in der Gleitzone frei werdende Deformationsarbeit eine bestimmte Grobe 
erreicht (was das Erreichen von Verzerrungen bestimmten Grades charak- 
terisiert), die eine Materialkonstante ist und in der Zone einige Zeit lang 
lokalisiert bleibt (was fiir die Zeit der Existenz der gegebenen Verzerrungen 
charakteristisch ist). Diese Zeitdauer ist durch die Materialkonstanten 


1) EK. Schmid, Verhandl. d. 3. Intern. Kongresses f. techn. Mechamik II, 
S. 249, 1930. Verfasser gab fiir diese Regel keine Erklirung. Die Versuche 
von E. Schmid und seinen Mitarbeitern haben gezeigt, daB es zwei verschiedene 
Arten des Zerreibens gibt. ,,Der erste Bruchvorgang besteht in der Ausbildung 
von Zwillingslamellen im gedehnten Kristall, die zu neuerlicher Translation 
unter starker Einschniirung und zum Zerreiben fiihren (Beispiel Zn und Cd 
bei mittleren und héheren Temperaturen). Die zweite Bruchform besteht im 
Zerreiben nach der bei der vorausgehenden Dehnung als Translationsfliche 
wirksamen Kristallfliiche (Beispiel Zn bei tiefen Temperaturen)*. Im ersten 
Fall hat Schmid gefunden, da anscheinend die dem Kristall bis zum ZerreiBen 
zugefiihrte Deformationsenergie nur wenig oder gar nicht von der Versuchs- 
temperatur abhingt. 
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und die Versuchsbedingungen (Temperatur, Deformationsgeschwindigkeit) 
bestimmt. Somit wird die Zerreibbedingung lauten?): 


S- A = A,, = Const, 


wo S die Schubkraft in der Gleitzone ist. Die GréBe eines einmaligen 
Schubes A ist durch die Grébe der Verfestigung B (4 ~ 1/8) bestimmt?). 

Im Gebiete hoher Temperaturen sollte die Festigkeit hauptsachlich 
durch die dissoziierten Schichten, im Gebiete niedriger Temperaturen 
durch die bleibenden Verzerrungen und die inneren Spannungen in den 
Gleitzonen bestimmt sein. 

I. a) Im Falle der Deformation bei hohen Temperaturen ist die Ver- 
festigung 6 klein und daher A gro und S klein. Das Zerreiben (Abtrennung 
eines Teils des Kristalls vom anderen) erfolgt durch Abgleitung lings der 
Gleitflachen. Wenn die Versuchstemperatur sich der Schmelztemperatur 
nihert, so strebt die Zerreibkraft gegen Null. In Anbetracht der weit- 
gehenden plastischen Deformation findet das ZerreiBen ohne Bildung von 
Zerreibflichen statt. Vor dem ZerreiBen tritt die Bildung einer Einschniirung 
ein. Sehr oft wird der ProzeB durch Zwillingsbildung und Rekristallisation 
kompliziert. 

b) Bei Ermedrigung der Temperatur nimmt infolge des Anwachsens 
der Verfestigung A ab und S wird gréfer. Die Zerreibfestigkeit steigt an. 
Die Zunahme der Festigkeit ist mit einer Verkleinerung der Zeit der Existenz 
von dissoziierten Schichten verbunden, die mit der Abnahme der Temperatur 
kleiner wird. Diese Erhéhung der Festigkeit mit der Abnahme der Tem- 
peratur wird so lange andauern, bis riickgingige Prozesse mit geniigender 
Intensitat auftreten werden, die das Entstehen von gefahrlichen bleibenden 
Verzerrungen verhindern. 

Das betrachtete Gebiet der Temperaturen wird dem plastischen Zu- 
stand entsprechen®). 

Die plastische Deformation geht in diesem Gebiet stetig und gesetz- 
mabig vor sich, die Werte der Festigkeit diirften nur eine kleine Streuung 


um den Mittelwert aufweisen. 

') Méglicherweise sind die ZerreiBbedingungen richtiger folgendermaBen 
zu schreiben: «aS 4 = Const, wo « den Grad der Energieabgabe infolge der 
Reibung charakterisiert. Der Wert von « indert sich lings dem Dehnungs- 
diagramm und strebt gegen Werte <1 im Gebiete des FlieBens. — 7) Die 
Verfestigung ist sowohl durch die Versuchsbedingungen als auch durch die 
individuellen Eigenschaften des Materials bestimmt. — *) GemaiB dem Modell 2 
in § 2 wird der Fall a) der Bedingung F'y = 2a/d entsprechen (trotz der giin- 
stigen Bedingungen fiir das Eintreten eines kapillaren Zerreibens wird dieses 
doch nicht stattfinden). Der Fall b) entspricht der Bedingung F’'y => 2 a/d. 
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Dies Temperaturgebiet erstreckt sich fiir Cd, Cu, Al und Ag—Au- 
Legierungen von der Schmelztemperatur bis zur Temperatur der fliissigen 
Luft, fir Zn, Mg von der Schmelztemperatur bis zur Zimmertemperatur, 
fiir Steinsalz von der Schmelztemperatur bis 500°?). 

II. a) Bei weiterer Temperaturerniedrigung findet die Energieabgabe 
von der Schubzone so rasch statt, dab das Zerreiben nach dem oben be- 
schriebenen Mechanismus eine sehr grofe Anstrengung erfordert. Gleich- 
zeltig entstehen infolge der Verkleinerung der Erholungsgeschwindigkeit 
gefaihrliche, bleibende Verzerrungen, die zum Zerreiben fiihren k6énnen. 
In Anbetracht dessen, daB mit der Abnahme der Temperatur die durch 
die plastische Deformation hervorgerufenen Verzerrungen gréBer werden, 
muB man einen Abfall der Festigkeit beim Ubergang in das Gebiet niedriger 
Temperaturen im Vergleich mit derjenigen bei hdheren Temperaturen 
erwarten. 

Die durch die plastische Deformation hervorgerufenen Verzerrungen 
kénnen sowohl im Innern des Kristalls als auch auf dessen Oberfliche 
auftreten. Der Versuch zeigt, daB die letzteren besonders gefahrlich sind 
(siehe unten, Joffé-Effekt). Hier mu man eine grobe Streuung der Festig- 
keitswerte um den Mittelwert erwarten. 

b) Schlieblich wird der Kristall im Gebiete auberst niedriger Tempera- 
turen, wo die durch die plastische Deformation hervorgerufenen Ver- 
zerrungen aim starksten sind, durch die inneren Spannungen zerstort. 
Jeder neu auftretende Schub ist gefahrlich. Man mub eine noch grébere 
Streuung um den Mittelwert der Festigkeit als im vorhergehenden Falle 
erwarten. 

Das in den Fallen Ila) und b) betrachtete Temperaturgebiet entspricht 
dem spréden Zustande. Hier hort die Giltigkeit der Gleichung S- 4 = Const 
auf, und das Zerreiben wird durch bis zu einem gewissen Grade zufallige 
Ursachen bestimmt. Die Tatsache, daS in diesem Temperaturgebiet das 


9 
= 


Zerreiben auch bei Nichterfiillung der Gleichung (0)*) stattfinden kann, 

!) W. Boas u. E. Schmid, ZS. f. Phys. 61, 767, 1930 (Cd); 71, 703, 1931; 
W. Fahrenhorst u. E. Schmid, ebenda 64, 845, 1930 (Zn); E. Schmid, 
ZS. f. Elektrochem. 37, 447, 1931 (Mg); W. Theile, ZS. f. Phys. 75, 763, 1932 
(NaCl). — #?) Ein groBer Teil der experimentellen GesetzmaiBigkeiten kann 
aus der etwas geiinderten Formel von Griffith 


2cE 
e= ) TE _ p, 


a 





erhalten werden, wo P,; die inneren Spannungen sind, deren GréBe gegen Null 
geht, wenn die Versuchstemperatur sich der Schmelztemperatur niahert. 


A= A(T, m ‘2 t, S), 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 92. 4 
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labt sich dadurch erkliren, dab in Anbetracht der klemen Geschwindigkeit 
der Wiederherstellungsprozesse die Verzerrungen und Spannungen, die fiir 
das Zerreiben geniigend gro sind, auch bei sehr klemen Werten der auf der 
Deformationszone frei werdenden Energie entstehen kénnen. Trotzdem 
mul die Zerreibkraft infolge der gesetzmaébigen Entwicklung der plastischen 
Deformation einen bestimmten Wert (statistischen Mittelwert) haben. 

Man kénnte vermuten, dab in diesem Falle die ZerreiSflache mit der 
Gleitebene zusammenfallen miSte, der Versuch zeigt aber, dafi bei den- 
jenigen Stoffen, welche eine Spaltungsfliche haben, diese des 6ftern als 
Zerreibfliche fungiert (beziglch emer modglichen Erklirung dieses siehe 
unten $4, Joffe-EKffekt). 

Aus dem oben Gesagten folgt, dab die Temperaturabhangigkeit der 
Zerreibfestigkeit die in Fig. 11) dargestellte Form haben mub. Der ge- 
strichelte Teil derselben entspricht dem plastischen Zustand’). 

Die Anderung der Versuchsbedingungen kann infolge der Anderung 
der Verfestigung B sowohl die Form als auch die Parameter dieser Ab- 


wo T die Versuchstemperatur, v die Deformationsgeschwindigkeit, i die kristallo- 
graphischen Eigenschaften des Kristalls, t die Zeit der Lokalisierung der Energie 
(Erholungsgeschwindigkeit), S die Spaltkraft bedeuten und 4 den Grad der 
Verzerrung charakterisiert. 

') Diese Figur ist ohne Beriicksichtigung der Temperaturabhingigkeit 
der FlieBgrenze konstruiert worden. Wenn man diese beriicksichtigt, so kann 
sich der Teil der Kurve, der im Gebiete niedriger Temperaturen liegt, aindern, 
wie dies auch im Falle des Steinsalzes wirklich zutrifft (W. Burgsmiiller, 
ZS. f. Phys. 80, 299, 1933; 83, 317, 1933). Die Erhéhung der Elastizitatsgrenze 
muf zu einer Erhéhung der Festigkeit fiihren. — ?) Die Einteilung in ein 
sprédes und ein plastisches Gebiet ist ziemlich willkiirlich. Das Ejintreten 
des spréden Zustandes entspricht solchen Deformationsbedingungen, wenn die 
durch die plastische Deformation hervorgerufenen Verzerrungen sehr gefahrlich 
werden und bereits der erste Schub zum ZerreiBen fiihren kann. — Wie aus 
dem beigefiigten Schema zu ersehen ist, verschiebt sich die Sprédigkeitsgrenze 
in die eine oder andere Richtung lings der Temperaturskale je nach den 
Versuchsbedingungen. — Der Ubergang von dem spréden zum_plastischen 
Verhalten findet, wie der Versuch zeigt, in einem engen Temperaturintervall statt. 
Dies gab Veranlassung zu der Annahme, daf das spréde und plastische Verhalten 
des Materials mit dem Vorhandensein eines spréden und plastischen Zustandes 
in Zusammenhang gebracht werden muB und lieB uns dem Ubergange aus dem 
spréden in den plastischen Zustand eine bestimmte Temperatur zuschreiben. 

In der Tat kann eine starke Anderung im Verhalten der Probe auch in dem 
Falle erhalten werden, wenn die Qualitiit der durch die plastische Deformation 
hervorgerufenen Verzerrungen sehr stark von der Temperatur abhingt (z. B 
nach dem Gesetz 4 +e ®/T). Dies ist auch anscheinend der Fall, und man kann 
somit den Ubergang vom spréden in das plastische Verhalten mit dem Ubergange 
eines Isolators in den leitenden Zustand vergleichen (z. B. dem Eintreten ,,des 
thermischen Durchschlages**). 























Grundlagen der Theorie der praktischen Festigkeit. 51 


hangigkeit éndern. Die Verkleinerung der Deformationsgeschwindigkeit 
fiihrt zu einer Vergréberung des plastischen Gebietes. Die VergréSerung 
der plastischen Deformation fiihrt zur VergréBerung des spréden Gebietes. 
Die Parameter dieser Abhangigkeit hangen abgesehen von den Versuchs- 
bedingungen in hohem Grade von den individuellen Besonderheiten des 
gegebenen Materials ab. So liegt z. B. das Maximum der Festigkeitskurve 
fiir Steinsalz bei 600° C, wahrend 
es fiir Zn zwischen der Zimmer- 
temperatur und der Temperatur 
der fliissigen Luft und fiir Cd 
unterhalb der Temperatur der 
fliissigen Luft hegt?). 

Die oben entwickelten Vor- 






stellungen miissen eine allgemeine 





Bedeutung haben und auf alle 


| 


Praktische Zerreiblestigheit 


Kristalle anwendbar sein (sowie 
auf Polykristalle bei Beriick- 
sichtigung der besonderen Be- 
dingungen). Dabei wird selbst- 

















versténdlich die hohe und tiefe Ir Ie Ie 7s Temperatur 
Temperatur fiir jedes Material Fig. 1. 

, y . ee T, = Temperatur bei Auftreten der Sprédigkeit. 
besonders bestimmt. Auberdem 7, = Schmelstemperatur. 
wird das vorgeschlagene Schema 0 = Mittlere Deformationsgeschwindigkeit 

. , (Geschwindigkeit der Kraftanlegung). 

durch das Vorhandensein von © = Groge Deformationsgeschwindigkeit 

s‘hrere dre toma , LP, (Geschwindigkeit der Kraftanlegung). 
mehreren vy stemen von Gileit @ = Kleine Deformationsgeschwindigkeit 
flichen, Bindungsflichen, im (Geschwindigkeit der Kraftanlegung). 


Kristall kompliziert werden (davon werden der Charakter und die Orien- 
tierung der Verzerrungen abhaingen). Somit mu man bei der Anwendung 
unserer Vorstellungen auf konkrete Falle die individuellen Eigenschaften 
des Materials und die Versuchsanordnung beriicksichtigen. 

In der ganzen vorliegenden Arbeit haben wir bei der Beriicksichtigung 
der Rolle der plastischen Deformation nur vom Schub gesprochen, ohne die 
Erscheinung der Zwillingsbildung zu erwaihnen. Es muf bemerkt werden, 
dafi die Zwillingsbildung zurzeit fast nicht untersucht ist, und deshalb 
ist es unmdglich, ihren EinfluB zu beriicksichtigen. Anscheinend abt auch 
die Zwillingsbildung einen negativen Einflub auf die Festigkeit aus, wenn 





1) A. F. Joffé, M. Kirpitschewa u. M. Lewitzky, ZS. f. Phys. 22, 286, 
1927; W. Theile, ebenda 75, 763, 1932 (NaCl); W. Fahrenhorst u. E. Schmid, 
ebenda 64, 845, 1980 (Zn); W. Boas u. E Schmid, ebenda 61, 707, 1930 (Cd). 


4* 
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man bedenkt, dab bei der Zwillingsbildung des Calcits, wie Rose?) gezeigt 
hat, sich in diesem Poren bilden. 

Die erhaltene Abhaingigkeit der Festigkeit und des Charakters des 
ZerreiBens von den Versuchsbedingungen entspricht den experimentellen 
Resultaten, da sie an einer Reihe von Materialien beobachtet wurde?). 


§ 4. Verschiedene Féille der kiinstlichen Anderung der Festigkeit. 
Bekanntlich gibt es eine Reihe der verschiedensten Methoden der 
kiinstlichen Anderung der Festigkeit. Die Anderung der Zerreibfestigkeit 
kann hervorgerufen werden durch: 
1. die Anderung der Versuchstemperatur, 


2. die Anderung der Deformationsgeschwindigkeit, 


w 


das Stauchen, 

die thermische Bearbeitung (Ausgliihen), 

5. die Anderung der Eigenschaften der Oberfliche, 

6. die Anderung der Dimensionen der Probe, 

die Schaffung von besonderen Bedingungen bei der Deformation. 

8. die Beimengungen. . 

Die Festigkeit kann beeinfluBt werden nur durch: 1. die Anderung 
der plastischen Eigenschaften des Kristalls (Fall 1, 3, 4, 6, 7), 2. durch 
qualitative und quantitative Anderung der durch die plastische Deformation 
hervorgerufenen Verzerrungen (Fall 2, 5), sowie der vorher bereits im 
Kristall vorhandenen (Fall 6), 3. durch Sehaffung von besonderen De- 
formationsbedingungen, die die plastische Deformation beseitigen oder 
ihren Charakter andern (Fall 7). 

Wir wollen uns kurz bei dem Mechanismus der Festigkeitsanderung 
in den aufgezihliten Fallen aufhalten. Die Falle 1 und 2 werden wir hier 
nicht behandeln, da diese schon im § 3 besprochen wurden. 

EinfluB der plastischen Deformation durch Stauchen auf die Festigkeit 
(Zerreipfestigkeit). Fall 3%). Die wohlbekannte Tatsache, dab die Zerreib- 
festigkeit durch eine vorhergehende plastische Deformation erhéht wird, 


') G. Rose, Abhandl. d. Akad. d. Wiss. Berlin 1868, 8S. 57. — 
*) W. Burgsmiiller, ZS. f. Phys. 80, 299, 1933 (NaCl); W. Boas u. 
E. Schmid, ebenda 61, 767, 1930 (Cd); 71, 703, 1931 (Al); W. Fahrenhorst 
u. E. Schmid, ebenda 64, 845, 1930 (Zn); E. Schmid, ZS. f. Elektrochem. 37. 
447, 1931 (Mg). — %) Die Schwierigkeiten in der Theorie der Festigkeit be- 
stehen nicht darin, dai die Festigkeit eines deformierten Kristalls héher ist 
als die eines nicht deformierten, sondern darin, daB diese erhéhte Festigkeit 
iuBerst klein ist und das Zerreiben immer noch vorzeitig eintritt. 
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widerspricht scheinbar der Annahme, daB die durch die plastische Defor- 
mation hervorgerufenen Verzerrungen die Ursache des vorzeitigen Zer- 
reiBens sind. Bei naherer Betrachtung verschwindet aber dieser Wider- 
spruch, wobei die Verfestigung gegen Zerreiben, auf die Verfestigung 
gegen Schub und die Abhangigkeit der Festigkeit von den Versuchs- 
bedingungen zuriickgefiihrt wird. 

In der Tat folgt aus den Dehnungsversuchen gar nicht, dab es eine 
Verfestigung gegen Zerreiben gibt. Z. B. kann man den erhéhten Wert der 
Festigkeit des Steinsalzes bei hohen Temperaturen oder in Wasser nicht der 
plastischen Deformation zuschreiben, sondern als eine Festigkeit betrachten, 
die den gegebenen Versuchsbedingungen entspricht. 

In einem gewissen Deformationsstadium gibt es infolge der Anderung 
der Qualitat der Verzerrungen (Erhéhung des Grades ihrer Gefahrlichkeit) 
mit der Steigerung der sie erzeugenden Kraft eine bestimmte Wahrschein- 
lichkeit des ZerreiBens beim Auftreten eines neuen Schubes. Wenn aber das 
ZerreiBen nicht eingetreten ist, so wird der im Bereiche des durchgegangenen 
Schubes liegende Teil des Kristalls fir deren Existenz weniger gefahrlich 
sein als der Teil in der Nahe des vor sich gehenden oder neu entstehenden 
Schubes. Dies wird durch das Verhaltnis der Geschwindigkeiten der De- 


formation und der Wiederherstellungsprozesse bestimmt. 


Wenn wir einen Kristall wohlbehalten bis zu einem bestimmten Punkt 
der Dehnungskurve gebracht haben, so sollten wiederholte Entlastungen 
und Belastungen bis zu demselben Punkt unter denselben Versuchsbedin- 
gungen fiir ihn vollig wirkungslos verlaufen, als ob die Festigkeit des Kristal!s 
sich erhéht hatte. Da die Elastizitatsgrenze nicht iiberschritten wurde, 
so entstehen keine neuen Schube, und es gibt keine neuen Ursachen fiir das 
Eintreten des Zerreibens. 

Somit fehlt eigentlich eine Verfestigung gegen Zerreifen, und die Er- 
scheinungen, die als Verfestigung gedeutet wurden, sind durch die Erhéhung 
der Elastizitatsgrenze als Folge emer vorhergehenden plastischen Defor- 
mation, d. h. durch die Verfestigung gegen Schub (Abnahme der Plastizitat 
des Kristalls) bedingt. 

In Wirklichkeit tritt infolge der plastischen Deformation immer eine 
Erniedrigung der Zerreibfestigkeit gegeniiber den theoretischen Werten 
ein und manchmal (unter bestimmten Versuchsbedingungen, hohe Tem- 
peratur T und kleine Deformationsgeschwindigkeit) eine Erhéhung gegeniiber 
den praktischen Werten. Wir wollen dies an einem Beispiel erlautern: 
So ist die Festigkeit eines ausgegliihten Kristalls kleiner als diejenige eines 
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gewalzten Kristalls. Wiirde man aber beide Kristalle auf irgendeine denkbare 
Art, bei der die plastische Deformation ausgeschlossen ware, zerreiben, 
so wirde der ausgegliihte Kristall die theoretische Festigkeit ergeben 
und der gewalzte eine kleinere Festigkeit, die nach Griffith durch die 
Groébe der im Kristall durch das Stauchen hervorgerufenen Inhomogenitaten 
bestimmt ist (bei dieser Betrachtung wurde die Méglichkeit des Vorhanden- 
seins von Keimrissen aufber acht gelassen). 

Ks mu bemerkt werden, dab die Falle, wo das Stauchen durch eine 
Art der Deformation und unter gewissen Versuchsbedingungen erfolgt, 
und die Zerstérung des Kristalls durch eine andere Art der Deformation 
und unter anderen Bedingungen, gesondert behandelt werden miissen. 
Denn die Abhaingigkeit der Zerreibbedingungen von den Versuchsbedin- 
gungen wird fiir eine nicht gestauchte Probe eine andere sein als fiir eine 
gestauchte. Diese Abhaingigkeit wird in hohem Mabe durch die Bedingungen, 
unter denen das Stauchen erfolgte, bedingt sein (Temperatur, Geschwindig- 
keit, Art der Deformation). 

Kin méglicher Verfestigungseffekt, der die plastische Deformation, 
insbesondere bei hohen Graden derselben, begleitet, ist die Blockierung 
der neu entstehenden Schube durch die bereits durchgegangenen (Uber- 
fihrung eines Monokristalls in emen Polykristall mit allen sich daraus 
ergebenden Folgen). Es mu’ auch eine Anderung des Charakters der bereits 
vorhandenen Inhomogenitaten, eine Vergréberung oder Verkleierung des 
Grades ihrer Gefaihrlichkeit (z. B. durch Spaltung) statttinden’). 

Die Richtigkeit der hier dargelegten Ansichten tiber den Einflub des 
Stauchens auf die Festigkeit wird durch die folgenden Tatsachen und 
Schlubfolgerungen bestitigt. 

1. In vielen Fallen fiihrt die plastische Deformation zu eimer offen- 
sichtlichen Erniedrigung der Festigkeit. In der letzten Zeit wurde eine 
derartige Erscheinung bei Zn”), Fe*) und Steinsalz*) bei tiefen Temperaturen 


beobachtet. Dak sie bei tiefen Temperaturen statthat, kann man durch die 


') Bei der Beriicksichtigung des Einflusses der bleibenden Verzerrungen, 
die durch die plastische Deformation hervorgerufen werden, auf die Festigkeit., 
mub man bedenken, wie M. W. Jakutowitsch gezeigt hat, daB die Ver- 
gréBerung der Zahl der Stérzentren zu einer Erhéhung der Festigkeit fiihren 
kann, wenn das Zerreiben gleichzeitig an einer groben Zahl von Stérzentren 


infolge der VergréBerung der wirksamen Oberfliiche beginnt. — *) E. Schmid 
u. W. Fahrenhorst, ZS. f. Phys. 64, 845, 1930. — +) F. Sauerwald u. 


H. G. Sossinka, ebenda 82, 637, 1933. — 4) W. Burgsmiiller, ebenda 80, 
299, 1933; 83, 317, 1933; W. Theile, ebenda 75, 763, 1932. 
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oben betrachtete Abhangigkeit der Qualitét der Verzerrungen von der 
T'emperatur leicht erklaren. 

2. Kin grober Nutzkoeffizient der Festigkeit 7 (wenn man darunter 
das Verhaltnis der praktischen Festigkeit zur theoretischen versteht) 
miiBte beobachtet werden an Materialien, bei denen die plastische De- 
formation entweder nicht beobachtet wird oder sehr wenig ausgepragt 
ist. Dies ist durch Versuche an Quarz ¥ = 10-? und Glimmer 7 von der- 
selben Ordnung wie Quarz bestitigt worden. Umgekehrt ist dieser Koeffi- 
zient klein bei plastischen Materialien, wie z. B. Zn?) ¥ = 5- 10-4. 


Einflup besonderer Deformationsbedingungen auf die Festigkeit. Fall 7. 
Aus obigen Darlegungen folgt, daB unter geeigneten Deformationsbedin- 
gungen, die die plastische Deformation ausschlieben, wie z. B. im Falle 
der Deformation durch gleichmaBige, allseitige Dehnung, das Zerreiben 
bei Festigkeitswerten eintreten miiBte, die den theoretischen Werten nahe- 
kommen. 

Dies widerspricht ebenfalls nicht den Versuchen, da man auf diese 
Weise den bekannten Versuch von A. F. Joffé mit der Steinsalzkugel 
erkliren kann?). 


~~ 


Einfluf der thermischen Bearbeitung (Ausgliihen) auf die Festigkeit. 
Fall 4. Aus dem oben Gesagten folgt, dab ein und dasselbe Material unter 
gegebenen Versuchsbedingungen eine kleinere Festigkeit im_ plastischen 
Zustand haben muB. Somit mub das Ausglithen, indem es die Plastizitat 
des Materials vergrébert, seine Festigkeit erniedrigen. Dies wird auch tat- 
sichlich experimentell beobachtet. So betragt die Festigkeit des nicht aus- 
gegliihten Steinsalzes 450 g/mm? bei der Dehnung 0,05°%%. Die Festigkeit 
des ausgegliihten Steinsalzes ist gleich 100 bis 200 g/mm? bei einer Dehnung 
von 2%%). Dieser Effekt des Ausgliihens ist universell und wird an einer 
telhe von Materialhen sowohl im der Monokristallform als auch im poly- 
kristallinischen Zustand beobachtet. Vom Gesichtspunkte der verfesti- 
genden Rolle der plastischen Deformation miibte man dagegen eimen um- 
gekehrten Effekt beobachten. ln Widerspruch mit diesem steht scheinbar 
die Tatsache, daB viele Materialien, wie z.B. Zn, NaCl und andere, im 


plastischen Zustand gréBere Festigkeiten aufweisen als im spréden. In 


') A. Smekal, Handb. d. physikalischen und technischen Mechanik IV, 
2. Halfte, S. 44, 1931. — #) A. F. Joffé u. M. Lewitzky, ZS. f. Phys. 
35, 442, 1926. — %) E. Schmid u. O. Vaupel, ebenda 56, 308, 1929; 
M. Polanyi u. G. Sachs, ebenda 33, 692, 1925; F. Blank, ebenda 61, 727, 
1930. Der Festigkeitswert 100 ¢/mm? wurde von uns erhalten. 
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Wirklichkeit hegt da kein Widerspruch vor, und das obige Verhalten findet 
seine Erklarung in der Temperaturabhangigkeit der Festigkeit. 

Einflup der Oberflichenbeschaffenheit auf die Festigkeit. Joffé-Effekt. 
Fall 5. Bis jetzt hat der Jotfé-Effekt keine befriedigende Erklarung gefunden, 
die den ganzen Komplex der widerspruchsvollen Tatsachen, welche im 
Laufe seiner zehnjihrigen Erforschung sich angesammelt hatten, umfaBt. 
Die wichtigsten Widerspriiche, die dabei entstanden, lassen sich wie folgt 
zusammenfassen. 

1. Es wurde gezeigt, dali die ganze Zunahme der Festigkeit, die Stein- 
salz bei seiner Dehnung im Wasser erlangt, ein Resultat des Reckens ist. 
Daraus ergibt sich die Méglichkeit, diesen Effekt als einen Volumeneftekt 
anzusehen {Standpunkt von A. Smekal!)], da die Rolle der Oberflache 
in diesen Versuchen nicht erkennbar ist. 

2. Andererseits folgt unzweifelhaft aus den Versuchen mit teilweiser 
Ablésung der Oberfliche*) die ausschlieBliche Rolle des Zustandes der 
Oberfliche, sowie die Notwendigkeit, dieselbe fortwahrend zu erneuern, 
um den Effekt der Erhéhung der Festigkeit reproduzieren zu kénnen. 
Aus diesen Versuchen konnte man die einzige Schlubfolgerung machen, 
dafi dies ein Oberflacheneffekt ist |Standpunkt von A. F. Joffe) |]. 

Diese grundlegenden Widerspriiche, sowie eine Reihe anderer mut 
diesen im Zusammenhang stehender, die uns die Mdéglichkeit nehmen, 
den Wirkungsmechanismus des Lésungsmittels auf die Festigkeit zu ver- 
stehen, kénnen vollig beseitigt werden, wenn man von der aus den oben 
dargelegten Vorstellungen folgenden Annahme ausgeht, dafi der Kristall 
infolge von oberflaichlichen Verzerrungen zerst6rt wird, die ein Resultat 
der plastischen Deformation sind und im Laufe derselben zum Vorschein 
kommen (wahrend der Dehnung). 

Wir wollen hier nicht die Anwendung dieser Erklarung auf verschiedene 
Spezialfaille eingehender erdrtern (da demnichst eine Abhandlung von 
N. Davidenkov und E.Schewandin erscheinen soll, die eine Reihe 
von besonderen Versuchen angestellt haben, um die von uns gegebene 
Erklarung des Joffe-Effektes zu iberpriifen, und ihre Richtigkeit erwiesen 
haben), sondern nur bemerken, daB das ganze zurzeit vorhandene experimen- 
telle Material ungezwungen erklart werden kann. 


1) A. Smekal, Phys. Rev. 43, 366, 1933. - ®) N. Davidenkov u. 
M. Classen-Nekludowa, Phys. ZS. d. Sowjetunion 4, 25, 1933. — 
’) A. Joffé, M. Kirpitschewa u. M. Lewitzky, ZS. f. Phys. 22, 286, 1927. 
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Obwohl derzeit erwiesen ist, da das Wasser in das Steinsalz eindringt?), 
so ist es dennoch nicht notwendig, dem Wasser eine besondere Rolle zuzu- 
schreiben (wie dies A. Smekal tut), da das ganze experimentelle Material 
von dem oben auseinandergesetzten Standpunkt befriedigend erklart 
werden kann. Daf nicht das Eindringen des Wassers ins Innere wesentlich 
ist, sondern die Auflésung allein, folgt auch daraus, dab physikalisch ver- 
schiedene Lésungsmittel gleich wirken?). Nicht auflésende Fliissigkeiten, 
z. B. eine gesattigte Lésung von Kochsalz, iiben keine Wirkung aus, obwohl 
das Wasser in diesem Falle ebenfalls sich im Innern des Kristalls befindet. 
Die hohe Plastizitat des Steinsalzes im Wasser beruht unseren Vorstellungen 
gemaB nicht auf der Anderung der plastischen und mechanischen Eigen- 
schaften des Kristalls, wie Polanyi’), Ewald*) und Smekal?) glauben, 
sondern besteht darin, dab wir durch Beseitigung des schadlichen Ein- 
flusses der durch die plastische Deformation hervorgerufenen Verzerrungen 
den Kristall starker belasten, ihn weiter detormieren kénnen (siehe Einflub 
der plastischen Deformation auf die Festigkeit). 

Zum Schluf wollen wir einige allgemeine Folgerungen angeben, die 
aus der Existenz des Joffe-Effektes folgen und fiir das Verstaéndnis einer 
Reihe von Zerreiberscheinungen entscheidend sind. 


1. Die plastische Deformation erzeugt an den Austrittsstellen der 
Schube auf die Oberflache oberflachliche Verzerrungen, die fiir die Existenz 
des Kristalls gefahrlich sind. 

2. Daraus, dali} das ZerreiBen des Steinsalzes in der Mehrzahl der Falle 
langs den Spaltungsebenen vor sich geht, folgt, dai die Schube Verzerrungen 
nicht nur lings den Gleitebenen hervorrufen, sondern auch lings den 
Spaltungsebenen, wobei die letzteren besonders gefiahrlich sind®). 

3. Die Verzerrungen sind desto gréber, je gréBer die sie erzeugende 
Kraft ist. 





') R. Barnes, Phys. Rev. 44, 898, 1933. — *) E. Rexer, ZS. f. Phys. 
75, 777, 1932. — %) M. Polanyi u. W. Ewald, ZS. f. Phys. 28, 29, 1924. 
*) A. Smekal, Phys. Rev. 43, 366, 1933. — °) Darin liegt sicherlich 


die Ursache dessen, daB die ZerreiBfliche nicht immer die Gleitungsfliche 
ist. Jedenfalls bildet diese sehr oft die ZerreiBfliche. Die Zerreifbflache 
fallt mit der Gleitebene zusammen bei: Bi, Te, Zn (M. Polanyi, Natur- 
wissensch. 16, 285, 1928), Legierungen von Al mit Mg und Cu (R. Karnop 
u. G. Sachs, ZS. f. Phys. 47, 480, 1928), Messing (V. Géler u. G. Sachs, 
Naturwissensch. 16, 912, 1928; M. Masima u. G. Sachs, ZS. f. Phys. 50, 161, 
1928; C.F. Elam, Proc. Roy. Soc. London (A) 109, 143, 1925; siehe auch 
Fig.5 in der Arbeit von N. Davidenkov u. M. Classen-Nekludowa, 
Phys. ZS. d. Sowjetunion 4, 25, 1933. 
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4. Das vorzeitige Zerreiben des Kristalls ist durch die Erhéhung des 
Gefaihrlichkeitsgrades der Verzerrungen mit der Zunahme der Kraft 


bedingt . 


Hinflup der Beimengqungen auf die Festigkeit. Fall 8. Zahlreiche Versuche, 
das angesammelte Material in der praktischen Metallkunde sowie die sorg- 
faltigen Versuche von Edner, Schénfeld und Metag!) zeigen, dab die 
Beimengungen immer in erster Reihe die Anderung der Plastizitét beein- 
flussen. Da die Anderung der Festigkeit mit der Anderung der Plastizitat 
verkniipft ist, folgt aus den Resultaten der zitierten Arbeiten, dab die 
Abhangigkeit der Festigkeit von der Konzentration der Beimengungen 
eine Abhangigkeit der Elastizitatsgrenze von der Konzentration der Bei- 
mengungen nach sich zieht. Zweifellos labt sich der Mechanismus der Er- 
hohung der Festigkeit durch Beimengungen nicht nur auf die Erhéhung 
der Plastizitat zuriickfihren. Anschemend kénnen unlésliche Beimengungen 
auBer der Anderung der plastischen Eigenschaften unter bestimmten 
Versuchsbedingungen auch das Entstehen von gefahrlichen Uberspannungen 
verursachen, indem sie so wirken, wie irgend ein fremdartiger Einsehlub. 
Uns scheint es jedoch schwierig, die Versuche von W. Burgsmiiller?) 
itber den Einflub von Beimengungen auf die Festigkeit bei niedrigen Tem- 
peraturen zu verstehen, wenn man die oben entwickelten Vorstellungen 
iiber die Anderung des Charakters der Verzerrungen, die durch die plastische 
Deformation verursacht werden, in Abhangigkeit von den Versuchsbedin- 
gungen auber acht labt. Es geniigt nicht anzunehmen, dab das Vorhanden- 
sein von Beimengungen die Verzerrungen infolge der Anderung des Charakters 
des Prozesses in der Gleitzone andern (verscharfen oder ausglitten) kann. 
Dies miiBte sich nimlich in der Anderung der Parameter und der Ver- 
schiebung der von uns erhaltenen Temperaturabhangigkeit der Festigkeit 


langs der Temperaturachse fubern. 
g ] 


Hinflup der Dimensionen der Probe auf die Festigkeit. Fall 6. Die von 
Kk. Jenekel*®) gefundene Abhangigkeit der Festigkeit des Steinsalzes von 
den Dimensionen der Probe erfordert keine zusitzliche Erklarung, da die 
ganze Anderung der Festigkeit, wie er gezeigt hat, durch die plastische 
Deformation bedingt war. Mit der Anderung der Dimensionen anderte 
sich naémlich auch die Plastizitat. 


') A. Edner, ZS. f. Phys. 73, 623, 1932; H. Schénfeld, ebenda 7, 
422, 1932; W. Metag, ebenda 78, 363, 1932. — ?) W. Burgsmiiller, 
ebenda 80, 299. 1933; 83, 317, 1983. — *) E. Jenckel. ZS. f. Elektrochem. 


88, 569, 1932. 
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$45. Wie kann man den Nutzkoeffizienten der Festigkeit erhéhen? 

Um eine gré{tmoégliche Festigkeit des Kristalls zu erhalten, mul man 
ihn derartigen Deformationsbedingungen unterwerfen, die die plastische 
Verformung ausschliehen. Sollte es unmdglich sein, solche Bedingungen 
zu schaffen, so kann man erstens die Qualitat und die Quantitat der durch 
die plastische Verformung hervorgerufenen Verzerrungen beeimflussen, 
indem man ihren schadlichen Einflub zu beseitigen trachtet (die Rolle 
des Wassers und der hohen Temperatur beim Steinsalz) und zweitens 
auf kiinstliche Art die Elastizitatsgrenze erhdhen (Schaffung einer groBen 
Zahl von Zentren, Stdrstellen, von denen aus das Zerreiben gleichzeitig 
eintreten wird). kinige von diesen Umstainden werden in der Technik 
praktisch angewendet, wobei ihre Anwendung in der Mehrzahl der Fille 
gleichzeitig erfolgt. 

1. So werden die Bedingungen, welche die plastische Verformung 
beseitigen, dadurch erreicht, da man feinkristallinische Aggregate ver- 
wendet. Die Gleitung in den Koérnern eines Polykristalls (mit Ausnahme 
der oberflachlichen) ist durch die Umgebung erschwert und wird erst méglich 
bei solchen Belastungen, bei denen eine gegenseitige Drehung der Korner 
moéglich ist. Somit ist der Empfang eigentlich eine Methode zur kiinstlichen 
Erhoéhung der Elastizitatsgrenze?). 

2. Die Elastizitatsgrenze (sowie die Festigkeit) kann man auch auf 
einem anderen Wege erhdhen. Z. B. durch starkes Recken des Materials 
bei solehen Deformationsbedingungen, wo eine Zerstérung des Materials 
nicht eintreten kann (Walzen, Dehnen usw.). Manchmal ist es zweckmabig, 
das Recken unter anderen Bedingungen durehzufiihren, als jenen, bei denen 


das gegebene Erzeugnis arbeiten wird. 


Zusammenfassung. 

1. Die Festigkeit der Kristalle ist durch die Oberflichen- und Volumen- 
verzerrungen bestimmt, die durch die plastische Verformung hervorgerufen 
werden. Dabei ist bekanntlich sowohl die Art wie auch die Anzahl der 
Verzerrungen wesentlich. Es ist zweckmaBig, drei Arten von Verzerrungen 
zu unterscheiden: 1. bleibende, 2. temporire, 3. solehe, die dem Anfang 
und Ende der Schubbildung entsprechen. 

2. Die Art der Verzerrungen hangt in hohem Mahe von den Versuchs- 
bedingungen ab: der Temperatur, Deformationsgeschwindigkeit, Grdbe 





1!) (. Edwards, L. Pfeill, Journ. Iron Steel Institute 1925, S. 79, Nr. 11. 
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der sie erzeugenden Kraft usw., wodurch die starke Abhangigkeit der 
Festigkeit von den Versuchsbedingungen ihre Erklarung findet. 

3. Das Eintreten von fiir das ZerreiBben giinstigen Bedingungen wird 

durch die Beziehung 
S- A = Const 
bestimmt. 

4. Alle Arten der kiinstlichen Anderung der Festigkeit sind ein Resultat 
der Anderung der plastischen Eigenschaften des Kristalls oder der Anderung 
der Art und der Anzahl der durch die plastische Verformung hervorgerufenen 
Verzerrungen. 

5. Der Joffé-Effekt ist das Resultat der Authebung der Verzerrungen, 
die auf der Oberflache des Kristalls infolge der stattgefundenen plastischen 
Verformung auftreten. 

6. Eine Verfestigung gegen Zerreiben gibt es nicht, die plastische 
Verformung fiihrt immer zur Erniedrigung der Festigkeit des Kristalls 
gegeniiber dem theoretischen Wert. Die Erscheinungen, die man bis jetzt 
als Verfestigung gegen Zerreiben betrachtet hat, finden ihre Erklarung 
in der Verfestigung gegen Schub und in der Temperaturabhangigkeit der 
Festigkeit. 

7. Der spréde Zustand entspricht solechen Versuchsbedingungen, die 
fiir die Schaffung grober innerer Verzerrungen und Spannungen giinstig 
sind; bereits die ersten Schube rufen Verzerrungen hervor, die zum Zerreiben 
fiihren k6nnen. 

8. Die Erreichung einer gréBtméglichen Festigkeit ist nur bei solechen 
Versuchsbedingungen denkbar, die die plastische Verformung ausschlieben. 


Ich danke Herrn Prof. A. F. Joffé fiir die Diskussion der Resultate 


der vorliegenden Arbeit. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Institut. 























Uber den Einflu&B des KJ auf die Polarisation 
der Fluoreszenz von in Losung befindlichen Farbstoffen. 


Von S.M. Mitra in Dacca (Indien). 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 2. Juli 1984.) 


Einleittung. Im Laufe der letzten Jahre sind cine Menge von 
Experimentaluntersuchungen iber Polarisation und Intensitét des von 
in Loésung befindlichen Farbstoffen ausgesandten Fluoreszenzlichtes an- 
gestellt worden. Aus den Arbeiten von Weigert!), Wawilow?), Gaviola 
und Pringsheim), Mitra‘) u.a. geht hervor, dafi der Polarisationsgrad 
der Fluoreszenz von den folgenden Umstanden abhangt: innerer Reibung 
und Temperatur der Lésung, Konzentration des Farbstoffes und Wellen- 
linge des erregenden Lichtes. Beziiglich der Intensitaét wei man jetzt 
aus den interessanten Untersuchungen von Perrin®) u. a., dab die spezifische 
Fluoreszenzintensitat ebenfalls von der Konzentration des Farbstoffes 
und der inneren Reibung der Lésung, daneben aber auch von dem Vor- 
handensein fremder Molekile abhangt. 

Es blieb also noch die Frage nach dem Einflu® fremder Salzmolekiile 
auf die Polarisation der Fluoreszenz des in Lésung befindlichen Farbstoffes 
zu untersuchen, die eventuell von Interesse sein konnte. Es sei hier im 
Voriibergehen angemerkt, dali Wawilow, Franek®) und Merritt‘) 
diesbeziigliche Untersuchungen angestellt haben. Es schien aber wegen 
der Wichtigkeit dieser bisher noch nicht systematisch untersuchten Er- 
scheinung wiinschenswert, eine griindliche Untersuchung des Einflusses 
von Fremdsalzen auf die Polarisation in Angriff zu nehmen. Die vorliegende 
Arbeit beschaftigt sich ausschlieBlich mit dem Einflub des KJ. 

Die optische Anordnung. Als erregende Lichtquelle wurde eine Quarz- 
quecksilberlampe benutzt, deren Licht mit Hilfe eines Hilgerschen Mono- 
chromators konstanter Ablenkung monochromatisiert wurde. Um den 
unsicheren Anteil der Polarisation auszuschalten, die die Verwendung 
der Quarzkristallteile des Monochromators mit sich bringt, wurde das aus 


') F. Weigert, Verh. d. D. Phys. Ges. 1, 100, 1921; Phys. ZS. 23, 232, 1922. 
— #)$. 1. Wawilow, Phys. ZS. 23, 173, 1922; 55, 690, 1929. — *) E. Gaviola 
u. P. Pringsheim, ebenda 24, 24, 1924. — 4) 8S. M. Mitra, Ind. Journ. Phys. 
8, 171, 1933. — *) J. Perrin, C. R. 178, 1978, 2252, 1924. — ®) J. Franck, 
ZS. f. Phys. 69, 100, 1931. — 7) E. Merritt, Phys. Rev. 36, 1386, 1930. 
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ihm austretende Licht auf dem Wege zu der fluoreszierenden Lésung durch 
ein Polarisationsprisma geschickt. Die fluoreszierende Lésung befand sich 
in einem rechteckigen Trog. Zur Anregung wurden im allgemeinen die 
Quecksilberlinien 5461, 4358 und 38650—62 A benutzt. Der Betrag der 
Polarisation des senkrecht zum einfallenden Licht ausgesandten Fluorezenz- 
lichtes wurde in der tiblichen Weise mit einer Savartschen Platte in Ver- 
bindung mit einigen kompensierenden Glasplatten gemessen. Da das Ver- 
fahren bei diesen Messungen bekannt ist, eriibrigt sich hier ein Eimgehen 
auf Einmzelheiten. 

Was die von uns gewahlten Bezeichnungen betrifft, so ist das einfallende 
Licht linear polarisiert, und die Messungen beziehen sich auf das Fluoreszenz- 
licht, das senkrecht zu der Ebene gestrahlt wird, die die Schwingungs- 
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richtung und Strahlrichtung des primar einfallenden Lichtes enthalt. Das 
Fluoreszenzlicht ist im allgemeinen teilweise polarisiert, wobei die Schwingung 
lings der Primarstrahlrichtung meist weniger intensiv ist, als die Schwingung 
in der dazu senkrechten Richtung. Die Polarisation p wird wie iiblich 
durch das Verhaltnis des Intensitiétsunterschiedes der beiden Schwingungen 
zu der Summe der beiden Intensitéten gemessen, und wird in Prozenten 
dargestellt. 

Ergebnisse. Wir untersuchten zunichst den EinfluB von Kaliumjodid 
auf die Fluoreszenz von Fluorescein und Rhodamin B in Wasser, in einer 
Glycerin-Wassermischung und in Glycerin. Die Ergebnisse sind in den 
folgenden Tabellen 1 bis 4 zusammengestellt und in Fig. 1 und 2 graphisch 


wi dergegeben. 
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Tabelle 1. Fluorescein in Wasser. 

















Konzentration des KJ; 10° ¢-em~* 0 2,7 7,5 15 0 30 
Yt oe... eer ee 0 1 3 6 8 13 
ee a ree 0 0 2,5 5 | 65 | 11 
Tabelle 2. Rhodamin in Wasser. 
Konzentration des KJ; 10° g-cm~? 0 2,7 7 14 21 28 
frre. kk eae 4 5 7 10 13 16 
»p* fiir 4358A . 0 2 4 7 10 13,5 
Tabelle 3a. Fluorescein in Glycerin-Wasser. 
Konzentration des KJ; 10° g-cm~* 0 5 7,5 10 15 20 25 
»p* far 4858A ......... | 40 | 42 | 44 | 46 | 48,5) 50 | 50 
ap’ fir 350A ......... || 36 | 87 | 39 | 40,5 | 48,5] 45 | 45 
Tabelle 3b. Rhodamin in Glycerin-Wasser. 
Konzentration des KJ; 10° g-cm~* 0 5 7,5 10 15 20 25 
p* fir 461A ......2... 4 30 | 88 | 85 | 87 | 40 | 41 | 41 
Tabelle 4. Fluorescein in Glycerin. 
Konzentration des KJ; 10° g-cem~$ 0 7,7 15,4 30,8 
Y «2... ee ees 45 4 50 50 
re gg) er ree oe 42 42,5 43 45 


Aus den Tabellen 1 und 2 geht hervor, dab die Polarisation p mit zu- 


nehmender Konzentration des Kaliumjodids zunimmt, wenn als Lésungs- 


mittel Wasser verwendet wird. Im Falle des Glycerins und der Glycerin- 


Wassermischung wichst p bis zu einem Maximalwert, der fiir verschiedene 


Farbstoffe und verschiedene erregende Wellenlingen verschieden ist. 


3eim Fluorescein betragt dieser Maximalwert 50 und 45, wenn als erregende 


Strahlungen 4858 bzw. 3650 A benutzt werden. Es sei hier noch nebenbei 


erwaihnt, dafi man diese Maximalwerte auch dann erhalt, wenn die Lésung 
des Farbstoffs in Glycerin geniigend tief gekiihlt wird (unter 10°C) 4). 


Dacca (Bengal Indien), Physies Laboratory, Dacca University. 


1) §. M. Mitra, lec. 








Uber Raum und Zeit in beliebig bewegten Systemen. 
Von Walter Glaser in Prag. 
(Eingegangen am 31. August 1934.) 


kis werden die Transformationsformeln zwischen infinitesimalen Raum- und 
Zeitdifferenzen in einem Inertialsystem und einem dazu beliebig bewegten 
Bezugssystem aufgestellt und auf Grund der Integrabilititsbedingungen dieser 
Gleichungen die Frage untersucht, in welchen bewegten Systemen man iiber- 
haupt von Raum und Zeit sprechen kann, also auch von einer bestimmten 
geometrischen Raumstruktur. Es zeigt sich, dab allein das Linienelement 
in gleichférmig bewegten Systemen in Raum und Zeit aufgespalten werden 
kann. Damit erweist sich im besonderen die tibliche Behauptung, auf der 
rotierenden Scheibe herrsche die nichteuklidische Geometrie, als unhaltbar. 


Alle geradlinig und gleichfOrmig zueinander bewegten Cartesischen 
Systeme haben bekanntlich das gemeinsame vierdimensionale Linien- 
element 

ds? = ce dt? — (da? + dy? + dz’), (1) 


in dem die Koordinaten ¢, 2, y und z eine einfache physikalische Bedeutung 
haben: ¢ ist die an synchronisierten, in einem bestimmten dieser Systeme 
ruhenden Uhren abgelesene Zeit, x, y, z sind die lings der Achsen dieses 
Systems mittels starrer Mafstabe abgetragenen Entfernungen. Die vier- 
dimensionale Mannigfaltigkeit ist also in jedem Inertialsystem die Kom- 
bination der im ganzen Weltbereich giiltigen ,,Newtonschen Zeit ¢ 
und des auf rechtwinkelige Koordinaten bezogenen ,,euklidischen Raumes”. 
Wie sich jedoch die vierdimensionale Mannigfaltigkeit (1) in der Schar 
der Inertialsysteme auf Raum und Zeit aufteilt, hingt von der gegen- 
seitigen Translationsgeschwindigkeit dieser Systeme ab und ist verschieden 
fiir die einzelnen Systeme innerhalb der Schar. 

Wie nun aber, wenn wir zu einem bestimmten gegeniiber einem Inertial- 
system belichiy bewegten System tibergehen ? Werden sich auch hier solche 
Koordinaten einfiihren lassen, dai sie einzeln genommen raumliche und 
zeitliche GréBen darstellen? In welcher Beziehung werden die Angaben 
von Uhren stehen, die in diesem System ruhen, zu den Zeitangaben im 
Inertialsystem ? Kann man auch hier die vierdimensionale Mannigfaltigkeit 
in Raum und Zeit zerspalten, bezogen auf mitbewegte Uhren und auf 
Koordinaten, die ihre Bedeutung durch raiumliche Messungen erhalten, 
die im beschleunigten System ausgefiihrt werden? Es ist klar, dafi sich hier 
die Gesamtheit der Weltpunkte nicht derart in zwei Gebiete aufteilen 


labt, dab die des ersten einen dreidimensionalen euklidischen Raum, die 
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des zweiten die eindimensionale ,,.Newtonsche Zeit bilden. Denn diese 
Kigenschaft ist charakteristisch fiir die Inertialsysteme und unser Bezugs- 
system soll voraussetzungsgemaB als ein beschleunigtes nicht in diese 
Klasse gehéren. Man hat bisher angenommen bzw. es wenigstens ln Spezial- 
fall der rotierenden Scheibe beweisen zu kénnen geglaubt, daBi unter ge- 
wissen Voraussetzungen bei beschleunigten Systemen die Anderung gegen- 
iiber den Inertialsystemen darin besteht, dai sich die vierdimensionale 
Mannigfaltigkeit hier nicht in ,,Newtonsche Zeit und euklidischen Raum 
zerlegen labt, sondern dai an Stelle des euklidischen ein gekriimmter 
Raum treten muf. So wurde behauptet!), dai auf der rotierenden Scheibe 
die nichteuklidische Geometrie gelte. Wir werden sehen, dal diese Annahme 
nicht bloB fiir diesen Spezialfall unhaltbar ist, sondern da allgemein die 
vierdimensionale Mannigfaltigkeit, die eimem  beschleunigten System 
entspricht, niemals in Raum und Zeit zerspalten werden kann, somit die 
Behauptung, es gilte hier in réumlichem Sinne eine bestimmte Geometrie, 
sinnlos ist. 


Gehen wir durch die Transformationsgleichungen 
S= @(d,, Za fahs = (bas Ser SO, 2 = O (ha, Sa Se t (2 
P \Zy, Te, Lg, b), Y = XML» Le, Tq l), 2 = YH (%, Tq, Le, b) | 


vom Inertialsystem 2, y, z, t zu einem bewegten System iiber, so wird das 
Linienelement (1) die Gestalt 


” ds? = gq? dt?—24,d2'dt—g,,da'da* (3) 
mi 

g=1—-@+2+¥)5 | 

c Po so T Fo) 73? (4) 


Ji = (PoPit Loki t YoVis — Gir = (PiPu + Like + Yi Ye) 

annehmen. (2) sei dabei die ,,klassische** Transformation, die wir nach der 
»Newtonschen Kinematik’’ ansetzen wiirden, um einen bestimmten 
Bewegungszustand des Systems mit den Koordinaten 2,, 2, Z, aus- 
gzudriicken. Sie sind das Analogon zu den Galilei-Transformationen und 
sie werden in diese tibergehen, wenn es sich im besonderen um ein gerad- 
linig-gleichférmig bewegtes Bezugssystem handelt. Uber die Bedeutung 
der Koordinaten 2, 2g, %3, t fir das bewegte System kénnen wir gar nichts 
aussagen. Hdéchstens, daB ihre ,,klassische Bedeutung” in (2) eine gewisse 
Annéherung darstellt, wenn die auftretenden Geschwindigkeiten im 
Vergleich zur Lichtgeschwindigkeit klein sind. ¢ ist wohl die an ruhenden 


') A. Einstein, Vier Vorlesungen iiber Relativititstheorie, $. 39. Braun- 
schweig 1922. Weitere Literatur: W. Glaser, Phys. ZS., im Erscheinen. Prof. 
L. Berwald, Prag danke ich fiir anregende Diskussion zu obigen Fragen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 92. 5 
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Uhren im Inertialsystem abgelesene Zeit, was aber ¢ fiir das bewegte 
System bedeutet, wissen wir nicht. Jedenfalls hat es bei groben Geschwindig- 
keiten mit einer zeitlichen Angabe ebensowenig zu tun, wie die 2, , Ly 
fiir sich genommen mit einer raumlichen Angabe. Erst alle vier Koordinaten 
©, Lg, Z3,t Zusammen bestimmen im beschleunigten Bezugssystem einen 
Weltpunkt. Denn da (3) auch gemischte Glieder mit den Koeffizienten g; 
enthalt, ist seme Gestalt von (1) prinzipiell verschieden und wir kénnen 
daher die Koordinaten 2, %, @3,¢ mit der physikalischen Bedeutung 
der Koordinaten in (1) in keine Beziehung setzen. Wenn aber 24, Zo, 3, f 
solche Koordinaten im beschleunigten System sind, dab das Linienelement (1) 


bzw. (8) die Gestalt 
ds = f(a, thdP—g,datda® (guia > 0) (5) 


annimmt, kénnen wir die x; als réumliche Koordinaten eines bestimmten 


nichteuklidischen Raumes R mit dem Linienelement 
do? = q,;,da' da (6) 


auffassen, und ¢ als eine zeitartige GréBe, die .,.kosmische Zeit**. Freilich, 
sie ist nicht die fir alle Raumpunkte giiltige ,,Newtonsche Zeit’ der 
Inertialsysteme, sondern dies ist nur dann der Fall, wenn im besonderen 
die Lichtgeschwindigkeit f eine Konstante darstellt. Mit den Angaben 
ruhender Uhren hangt ¢ nicht in eindeutiger Weise zusammen, sondern 
diese Uhrenangaben sind nach Funktionen des Weges in unserem nicht- 
euklidischen Raum (6). Betrachten wir namlich eine zwei beliebige Punkte 
P, und P, von R verbindende Kurve 2g; (t), die wir auf die ,,kosmische Zeit“ 
als Parameter beziehen. Zur ,,Zeit® tg werde der Punkt Po, zur ,,Zeit* t, 
der Punkt P, durchlaufen. Die réumliche Entfernung zwischen Py und P, 


ist dann gemabh (6) durch 
ty 


Ce = | ik x! () xk (t) dt (7) 
to 
gegeben. Ereignen sich aber am selben Orte zwei Ereignisse, die um df 
voneinander entfernt sind, so zeigt die an diesem Orte befindliche Uhr 
eine Differenz dt an, die durch 


cdt =f (a,t)dt (8) 


gegeben ist und wir erkennen, dali sich diese mit dem Orte andert, d. h. 
also: auch wenn die in ,,kosmischer Zeit‘ ausgedriickte Differenz dt an 
einem anderen Orte die gleiche ist, so wird die hier befindliche, mt der 
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ersten synchronisierte Uhr eine andere Zeitdifferenz angeben. Wie diese 
Synchronisierung gemeint ist, wird aus der folgenden Betrachtung hervor- 
gehen, bei der wir uns das beschleunigte System in eine Gesamtheit un- 
endlich vieler infinitesimaler Inertialsysteme aufgelést denken. Wenn 
wir alle méglichen Py mit P, verbindenden Kurven, die in der kosmischen 
Zeit t; — ty durchlaufen werden, betrachten, so werden doch die Abgaben t 


der Uhren wegen 
ty 


1 : 
t= = [tena (9) 


to 
fiir die einzelnen Wege verschieden sein. Nur im Falle, dab f = C konstant 
ist, wird tT = C'/e (t; —t) fir alle Wege gleich und wir kénnen dann t direkt 
als Newtonsche Zeit betrachten. 

Die Gleichungen (2) sind das Analogon zur Galilei-Transformation 
der speziellen Relativitaétstheorie. | Wie diesen gegeniiber das Linien- 
element (1) nicht invariant ist, sondern wir hier im transformierten Linien- 
element auch gemischte Glieder in den da’ dt auftreten, so ist dies auch 
in (3) der Fall. Um das neue Linienelement in einer in Raum und Zeit 
zerspaltenen Form (5) zu erhalten, haben wir also an den_ ,,Galilei- 
Transformationen™ (2) noch derartige relativistisch kleine Korrektionen 
anzubringen, dafi in (3) die Koeffizienten g; verschwinden. Wir fiihren 
dies an den aus (2) entstehenden Differentialen durch, indem wir das sich 
beliebig bewegende System, dessen Teile sich im einzelnen noch gegen- 
einander verschieben kénnen, in jedem Punkte durch ein Inertialsystem, 
dessen Ursprung die gerade hier vorhandene Momentangeschwindigkeit 
besitzt, in jedem Augenblick ersetzen. In diesem Zeitmoment ty ist das 
Netz der Koordinatenlinien im bewegten System (b. $8.) nach (2) durch 


L = P (Ly, Lg, Lg, ty), Y = FX (Ly, La, Lg, ty), 2 = Y (Ly, Lo, Lg, ty) (10) 


gegeben. Fassen wir irgendeinen bestimmten Punkt 2, = a,, % = dg, 
Tg = dg im b. 8. ins Auge, so hat dieser im Inertialsystem (1. 8.) die 


momentane Geschwindigkeit 


0 an 


7 a “a aes ‘i 
D=19 +IX +tky, 


Die Tangenten an die drei sich in diesem Punkte schneidenden Koordinaten- 
linien bilden ein affines Koordinatensystem, dessen Ursprung die Trans- 
lationsgeschwindigkeit (11) hat. Dieses ,,tangierende“ affine Koordinaten- 


5 * 
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system hat die Koordinatenlinien dz, = Const, da, = Const; da, = Const, 
daz, = Const usw. Wir kénnen so das ganze b.§. in eine Gesamtheit 
solcher infinitesimaler bzw. tangierender affiner Bezugssysteme auflésen. Im 
Inertialsystem bedeuten 2, y und z rechtwinklige Cartesische Koordinaten, 
und ¢ ist die Zeit, die an hier ruhenden Uhren abgelesen wird. Im b. 8. 
sel derselbe Ereignispunkt durch die ,,Koordinaten™ 2, 2, 2, und durch 
die Zeit Z = Tt festgelegt, die an einer in diesem Punkte befindlichen und 
mit dem System mitbewegten Uhr abgelesen wird. Den GréBen daz, dy, dz 
sollen die Differenzen dz,,da2,, daz, entsprechen. Nun ist der Zusammen- 
hang zwischen den Koordinaten im Inertialsystem mit den analogen 
Grében da, da, dz, und day im tangierenden, lokalen System durch 
die Formeln der Lorentz-Transformationen gegeben. Wir haben nur zu 
beachten, dal gegeniiber dem gewdhnlch betrachteten Fall hier die 
‘Translationsgeschwindigkeit (11) des bewegten Systems nicht mit einer 
bestimmten Koordinatenrichtung zusammenfallt, und da weiter unser 
bewegtes System kein rechtwinkliges ist, sondern da die Koordinaten- 


achsen hier beliebige Winkel miteinander einschlieben. 


Um die Transformationsformeln zwischen dz, dy, dz, dt und daz,, d2., 
da,,dz, aufzufinden, zerlegen wir den Radiusvektor dr = ida +jdy 
+ £dz in eine zu v parallele dr); und eine zu vp senkrechte Komponente dr, . 
Bezeichnen wir denselben Vektor, wenn wir ihn auf das b. 8. beziehen, 
mit dr’, und werde hier analog seine zu v parallele Komponente mit dr), 


die zu v senkrechte Komponente mit dr, bezeichnet, so gilt 
dr = dr, + dr, ; dy = dr) +dr,. (12) 


Nun ergeben die Lorentz-Transformationen 








iy ne Cee; - Rede, | 
yi— 
13 
dt — 5 dry Ue) 
drt = —————- (dt=dza,, B = o/c). 
yi — 6 
Wegen dr, =da-pv erhailt man durch skalare Multiplikation von 
(dr vp). 
dr = da-pv-+dr, mit v, da= —, Es ist also 
v 
d 
dry, = da-v aa nda dr, = dr —drj. (14) 


vy? 
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Dies ergibt nach (12) und (13) die Formeln 





’ 1 1 vdt 
dr =dr+ | aoa — I (drv) » —- ——_—,, 
Wi-- yi—— 
1 15 
dt— --(drp) 15) 
Cc 
‘i = —— =< 
yi — &* 
Setzen wir noch zur Abkirzung 
Lf. 1 
Y — — ————. 1 C= ===» (16) 
* \yi—p 1 —P 
so erhalten wir fiir die Umkehrungen von (15) die Formeln 
dr = dr’ + y(dr'v)v +and%,| 17) 
( 


dt = a(day + 1/c? (dr’ p)). j 
Wir berechnen nun (17) mit Hilfe der Gleichungen (2). Die Einheits- 
vektoren im tangierenden Affinsystem bezeichnen wir mit t),is,ig. Es 
ist also 
dr =i,d2z, +1,d7, +i, d2zg, D = 1,0, +14. +1505. (18) 
Da der Ausdruck (dr’ vp) gegeniiber der fir den Zeitpunkt fy giiltigen Um- 
rechnungsformel (10) eine Invariante ist, gilt mit dr = dr’ =ida+jdy 
+fdz=—idgm+jdy+tdy und v = igo + i% + Ey wegen (4) 
(dr’v) = gpd pt+7ody + yWod v = (Mo Pi tXoti + Voy) dat = g, dz’. (19) 


Wenn wir das gefundene Resultat (19) in (17) einsetzen und beiderseits 


die Koeffizienten von i,j und f vergleichen, erhalten wir endgiiltig 





dx = (¢; +YPo¥i) d2'+ xGod Xo, 
dz = (yp, + y Yogi) dz’ + ayy day, 
dt =a (day + 1/c? g, dz’). 











wobei die GréBben g;, « und y durch (4) und 





a . 16 
= -—=, = = — (16a 
\9 eVg 14 Vq _ 








definiert sind. 
Dies ist die relativistische Verallgemeinerung der analogen klassischen 


F 2] 
ormeln dz = g,;d2'+ god 2p, 


dy=y7;,da'+y7.d%, dt=da, (21) 
dz = y,da'+ yd 
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und sie stehen zu ihnen in derselben Beziehung wie die Lorentz-Trans- 
formationen zu den Galilei-Transformationen. Fiir den Grenzfall kleiner 
Geschwindigkeiten v? = gm, + 4° + y? < e wird nach (16) y = 0,a = 1, 
und die relativistischen Formeln (20) gehen in die analogen klassischen 
Formeln (21) iiber. 
Die eben gegebene Ableitung wird vielleicht etwas klarer, wenn wir 
ohne Verwendung der Invarianz von (dr’pv) so schlieBen: Es ist 
. - . ‘ e = , = . ‘ , “ . orc 
Wenn wir fiir da, dy, dz nach (10) 
dtz=q,d2°, dy=y,d2, dz= y,d2* 
setzen, ergibt der Vergleich der Koeffizienten von dz’ 
ig +iznt+ty =i, (¢ = 1,2, 8). (23) 
Ferner folgt aus (22) mit Benutzung von (23), wenn wir 
P=: f= Ff = 1; (ij) = ({f) = (fi) = 0 
beachten 
dr2 = dr’? = (i,i,) da’ da* = 9, d 2° da*, 


Jik = Pile + Hite + Yi pe = (tk). (24) 
Nun ist wegen dr’ = i; da’ und v = i; * 
(dr’ v) = (i,i,) da’ r* = g,,da'e*. (25) 


Aus (24) emgesetzt, ergibt sich weiter 
(dr’v) = (Gi Qet+Zitet+ Yi yr) di = (gigi +yizer + Yi yrr’)da’. (26) 
Nach (23) erhalten wir 
v=i0 =i(g,r*) +i) +t(y, ce"). 
Vergleichen wir dies mit (11), so folgt 
Yo = Ver" to = e's Yo= Vers 
und wenn wir dies in (26) einsetzen, ergibt sich schlieBlich nach (4) 
(dr’ v) = (yogi + Loi + Yows) Ix’ = g, da’. 
Wenn wir diesen Ausdruck in (17) einfiihren, erhalten wir wieder die 
Gleichungen (20). 
Die allgemeinen Formeln (20) wollen wir nun auf einen speziellen 


Fall anwenden, der ein gewisses prinzipielles Interesse besitzt. Wir be- 
trachten als beschleunigtes System eine Scheibe, welche um ihren Mittel- 
punkt mit konstanter Geschwindigkeit @ rotiert. Die Punkte auf der 
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Scheibe wollen wir durch Polarkoordinaten z,; = r und 2, = @ festlegen. 
Die (2) entsprechenden Transformationsgleichungen lauten dann 
z= g¢(r,0.t)=res(@+omt),, y=xz(r,U,t) =rsn(d+ot), (27) 


und die Gleichungen (20) nehmen in diesem speziellen Falle die Gestalt an 


daz = drcos d—(1 + ory) rsin 6 d#—aor sin 0d, 
dy = drsind+(1+a?ry) rcosddd+amrcosddizy, (0 = +t) (28) 
dt x (dry +r? dd). 
Sie erhalten eine sehr anschauliche Bedeutung, wenn wir erstens da? +d y? 
bilden, und zweitens die erste Gleichung mit y, die zweite Gleichung mit « 
multiplizieren und beide Gleichungen voneinander subtrahieren. Fihren 
wir auch im I. §. durch 

z= ReosO, y= RsnO 


9 


Polarkoordinaten ein, so ergibt sich auf diese Art dR? = da? + dy? = dr? 


rdy—ydz ; , ; ‘ 
rai 5 am li+o@’°ry)d¥+amdz, mit w’ry+tl=«a 
a 
und wegen rdyu—udz 
has SE = d—, 
r 
dd+wdz dz, +roacedé 

d@=¢, 10 = “LSS t= SS : (29) 





1 — (@ r/c)? j1— (re? 


dies aber sind die gew6hnlichen Lorentz-Transformationen fiir ein recht- 
winkeliges System, dessen eine Achse dr = 0 sich mit der Geschwindig- 
keit wr parallel zur Achse dR = 0 des I. 8. verschiebt. Wie zu erwarten 
ist, ergibt sich in tangentialer Richtung auf der rotierenden Scheibe eine 
Lorentz-Kontraktion, wahrend in radialer Richtung keine Verkirzung 
eintritt. Ob dies freilich zu einer Anderung der réumlichen Metrik auf der 
Scheibe Veranlassung gibt, wird sogleich zu untersuchen sein. 

Wir gehen nun wieder zu den Formeln (20) zuriick und berechnen das 
vierdimensionale Linienelement in den neuen Differentialen dz,, d2g, 
dz, und dap: 

ds = Fd? —(d2?t+dy?+dz2’) = ’df’— do’, 


9 

a 
2) 72 k 2 | xy? -2 2 
ear = ie GGA 2dr +a gdaidz,+ceedz, 


1 | 
pa (@ — A) gig jdrida* + og daida, +a v? dz, 


9 cr 
do- = dik a , 
LYik 7 4x 








~I 
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also 


df = ods daida*. 


+[4( a? — } s 


——a ) 9 Jk — Yik 





Nach (16) ist nun 





a =o? —] 
~~ —— apap — 0 
ce v 
und es ergibt sich 
ds? = @ da? —g,, d2 da’. (30) 











Das Linienelement ist daher in den neuen GroéBen dz,, dzy, dz, und dz 
in Raum und Zeit zerspalten und das gibt uns nachtraglich neuerdings 
die Rechtfertigung, dz,, dz,, dz, und d Zp» die obige Bedeutung beizulegen. 
Freilich, 21, 2, 2, und 2 kénnen wir erst dann als neue Koordinaten an- 
sprechen, wenn die totalen Differentialgleichungen (20) in den acht 
Variablen 2, y, 2,¢; 2, %, 23, %y integrabel sind. Es gibt dann vier 


Funktionen: 


z= @ (Ze, 2, Ze, Za); y = X (%q, Ly, Lg, £3),| 


| - (31 
s=- PY (a,, S, Sq, Se), 8 = T (he By Ser Ze} 


derart, dab die aus ihnen gebildeten Differentiale mit den Gleichungen (20) 
aiquivalent sind. Sie sind dann die eigentlichen Transformationsgleichungen 
fir Raum- und ZeitgréBen im b. §., denn sie fithren ja zu einer Zerspaltung 
des Linienelements, wie es durch die Gleichung (80) ausgedriickt ist. Denn 
wahrend die Zerlegung des vierdimensionalen Kontinuums, das dem b. 8. 
entspricht, im allgemeinen durch Einfiihrung des tangierenden Affin- 
systems mittels der Gleichungen (20) nur von Punkt zu Punkt mdglich 
ist, wiirde bei integrablen Gleichungen (20) durch deren Loésungen (31) 
das ganze Weltkontinuum mit einem Schlage in Raum und Zeit zerspalten. 
Als weitere Frage ist dann die zu beantworten, ob der so in (31) abgespaltene 
Raum [wenn im besonderen die Transformationsgleichungen (1) die Eigen- 
schaft haben, da die g;, wnabhangig von der Zeit sind] nichteuklidische 
Struktur besitzen kann; kurz also die Frage nach der Kriimmung der 


Mannigfaltigkeit, deren Metrik durch 


do? = q;,d2' da* (32) 


vegeben ist. 


Statt direkt von den Gleichungen (20) auszugehen und ihre Inte- 


vrabilitatsbedingungen zu diskutieren, eliminieren wir zundchst zur Ver- 
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einfachung die Grébe day aus dem Differentialsystem und erhalten mit 


den Abkiirzungen 


1 Goines 


o 2 (1 — y1 — v2 /¢%), 0 =c’|\ 1—r¢ (33) - 


— 


die Gleichungen 
daz = g,d2' + gydx®—agy 4,4 a’ ; 
dy = 7; dz' + 4% dx —ox, g,d2' ; 
dz = y,d2' + py d2®°— ayy 9, d2'; 
eda, = 9g; da’ —odt. 


(34) 





Wenn wir den Vektor mit den Komponenten 9; = Go Gi + Zo Zi + Yo Yi 
(1 = 1,2,3) mit q bezeichnen, so lauten die Integrabilitatsbedingungen 
von (34): 


R 


0 
rot(og~,g) = 90, «& AF (69,9) =9, 


0 
B rot(oz,9) =9, fp’ ai (97,9) = 9, 








p (35) 
y rot(sy,9)=9 y' —(oy,9) =9, 
0 rotg == @, 6’ - + grado = 0. 


. 
° / 4 gf 
Aus « und 0 sowie aus « und 0’ folgt 
grad og) rg = 9, (FPo1G +0999 = 9, g + grad 9 = 0. 
Indem wir aus den beiden letzten Gleichungen g eliminieren und den 
fir g erhaltenen Wert in die erste Gleichung einsetzten, ergibt sich 
grad 0 Gp X grad 0 = 0. 
; , . 2 os 4 9 - 7) =~} , : — aa 2 
Da sowohl o (v?) wie auch @ (v)? eine Funktion von v? = g5 +45 + y5 
allein ist, folgt hieraus 
grad gp» x grad v? = 0, 


analog aus PB, y, 0 | (36) 


grad 7) X grad v? = 0, 





grad wy, x grad v? = 0. 


Die Bedingungen (86) besagen, dai grad q», grad 7) und grad yp parallel 
zu grad tv sind. Es ist also 


grad @» = A grad v*, dQ = Adv’, 
grad yy = wegradv*, — oder dy, = pdr’, (37) 


grad wp) = v grad v*, dw = vdv?, 
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wobei sich das Differential d in dq, d7%, d yo und dv? nur auf die Abhangig- 
keit dieser Funktionen von den Variablen 2,, 2, 23 bezieht. Aus (37) 

. af: — 2N aie ‘ anny 
erkennt man, dafb immer, wenn dv? Null ist, auch dq, dz und d wp» ver 
schwinden. Immer also, wenn v* konstant ist, ist dies auch von den Funk- 
tionen @- Zo Und wo der Fall, d.h. mit anderen Worten: qo, Zo. Wo sind 


Funktionen allein von v? = gw; + 74° + y%, 

Yo= (POF + V)» Lo=I(PotLo + Yo)» Yo= he (Go+Zo+ Y)- (88) 
Wie man aber hieraus erkennt, kénnen f, g, h nur soleche Funktionen ihres 
Argumentes sein, dab sie von diesem Argument iiberhaupt nicht ab- 
hingen. Es sind somit qo, Zp und we in bezug auf 2, Zo, 7, Konstante, 
also bloBe Funktionen von ¢t, die wir mit « (t), v (t) und w (t) bezeichnen: 


Po= Uh, Your), YPo= wit). (39) 
Fir gz. y erhalt man hieraus 
Z= ~ (2, Le, Tq, t) = a (2, Le, X—) +! (HH +e, ’ (t) = u(t) | 
Y = ¥ (21, Lo, Tz, t) = B(x, Lo, Tz) + m (t) + Cy mit m’ (t) = v(t) ¢ (40) 
Q W (Ly, Lo, Lg, t) = y (1, Lo, Tg) + Mm (bt) + Cy m’ (t) = w (t) 


Fiihren wir im b. 8. neue Raumkoordinaten durch: 
Y, = & (2, La, Lg) + €}, | 
Yo = B (2, Le, Lg) + Co, | (41) 
Y3 = Y (2, Lg, Lg) + Cy 


ein, so werden die dem integrablen Fall entsprechenden Gleichungen (1) 


to 


r= go=y,+/ (0), 

y= 7 = yy. = m (}), 

2 y = yg +n (bt). 
Fir die g; erhalten wir dann 

g, = U (t) 05, +m’ (t) Ojo + 0 (t) Og = UO;, + 1Ojo + Wj;3. (42) 
Nun ist aber wegen (39) v? und damit auch 9 eine Funktion allen von t. 
Dic Bedingung (6’) ergibt dann q = 0, und (42) zeigt, dab 
u=v=w=0 


erfillt ist. u,v, w sind daher Konstante, und die Transformations- 





eleichungen (1) werden 
r= y, + ul, 


Y¥ = Yo + vt, (43) 


Ys + wt. 











Danut ist gezeigt, dafi man nur in den geradlinig gleichférmig bewegten 


Systemen von Raum und Zeit sprechen kann. Oder anders ausgedrickt 
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kénnen wir sagen: Von allen kraftefreien Systemen, d.s. mechanische 
Systeme ohne eingepragte Krafte und mit verschwindender vierdimensionaler 
Kriimmung, lassen allein die Inertialsysteme eine Zerspaltung der vier- 
dimensionalen Mannigtaltigkeit in Raum und Zeit zu. 

Die Frage nach der Kriimmung von do* dieser bewegten Systeme 
erledigt sich damit von selbst. Als gleichférmig bewegte Cartesische 
Systeme haben sie natiirlich euklidisches Linienelement. Aber der euklidische 
Charakter von (32) folgt auch schon, wenn man noch nicht das aus den 
Integrabilitétsbedingungen sich ergebende Resultat (48) benutzt. Denn 
da wir voraussetzen, dai die g;; die Zeit nicht enthalten, kOnnen wir sogleich 
eine Transformation im b. 8. angeben, die do? = g;, da’ da* auf euklidische 
Gestalt bringt. Wir waihlen dazu nur die Transformation (2), bei der wir 
den Wert von ¢ in irgendeiner Weise spezialisieren. Wir setzen etwa t = 1 
und erhalten: 

Yy = YP (Ly, La, %y.1), Yo = (Ly, Lg, g,1), Yg = y (Hy, Le, Lz, 1) (44) 
dy,;= 9; (a, 1)d2’, dy=—y7;(%,1)d2’, dys = y; (2,1) da’. 
Da in den gy = i (tt) My (Zt) + 4% (a. t) Zp (a. 1) + yu (a, t) Wy (2, b) 
das ¢ nicht mehr vorkommen soll, bedeutet es keine Spezialisierung ihrer 
Werte, wenn wir auch hier ¢ = 1 setzen. Damit wird nach (44) 
do? = 9,,da' da*=[,(x,1) q (2,1) +7; (2, 1) (2,1) +y(2.1) y,(2,1)]d 2'd 2* 

= (9, da'g, dx + x, day, da* + y,da'q, da) = dys + dy + dy. 
Wie wir iibrigens in einer anderen Arbeit!) gezeigt haben, ist die einzige 
Transformation (1), die im b.S. zu einem zeitfreien Linienelement (32) 


fihrt, durch , ; ‘ 
r= Y,sinwt + yy. cosmt + f(t), (45) 


y = y, cosmt + yosinat + gq (tb) 
gegeben. Das einzige bewegte System mit einem stationéren Linienelement 
ist somit die mit konstanter Winkelgeschwindigkeit rotierende und irgend- 
welcher Mittelpunktsbeschleunigung bewegte Scheibe. Auch hieraus 
ersehen wir, daSi der Beschleunigungszustand eines Systems nach der 
allgemeinen Relativitatstheorie niemals eine Anderung der geometrischen 


Raumstruktur bewirken kann. 


Prag, Institut fir theoretische Physik der Deutschen Universitat. 





!) W. Glaser, ZS. f. Phys. 91, 169, 1934: Der euklidische Charakter des 
riumlichen Teiles (32) von (30) folgt auch daraus, daB die vierdimensionale 
Kriimmung von (30) Null ist. Dies aber hat, da der Koeffizient von dz? konstant 
ist, das Verschwinden des Riemannschen Kriimmungstensors von (32) zur 
Folge. S.H. Weyl, Raum, Zeit, Materie, S. 208. Berlin 191%. 
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Uber den EinfluB der Anodentemperatur auf die 
Emission von Rontgenstrahlen. 


Von F. Halla und H. Nowotny in Wien. 


(Kingegangen am 19. September 1934.) 


Der Nachweis erfolgte mittels ionometrischer Messung der Strahlungsintensitit 

bei festgehaltener Réhrenstromstirke und abgeiinderter Anodentemperatur. 

Unter sonst gleichen Umstiinden ist die Emission bei héherer Temperatur 

gréBer. Als mégliche Ursache wird die Erhéhung der Elektronenreflexion mit 
abnehmender Temperatur diskutiert. 


Ein Eimflub der Anodentemperatur auf die Strahlungsintensitat ist 
nach der herrschenden Anschauung iiber das Zustandekommen der Emission 
von Roéntgenstrahlen nicht zu erwarten. Die Geschwindigkeit der auf- 
fallenden Elektronen (50°, Lichtgeschwindigkeit) ist gegeniiber der der 
schwingenden Gitteratome (5-104 ¢m/sec)!) so groB, daB sich das Gitter 
den Elektronen gegeniiber wie ruhend verhalt und seine Atome bei erhéhter 
Temperatur keine nennenswerte VergréBerung ihres Wirkungsquerschnitts 
erfahren. Der von uns nachstehend beschriebene Temperatureffekt muB 
daher auf sekundire Ursachen zuriickgefiihrt werden, die zum eigentlichen 
Emissionsakt in keiner unmittelbaren Beziehung stehen. Der Nachweis 
des Effektes geschah dadurch, daf unter sonst gleichen Bedingungen die 
Anodentemperatur variiert und die jeweils ausgesendete Strahlung iono- 
metrisch gemessen wurde. Es geniigte zunachst, Relativwerte zu bestimmen. 
Die verwendeten Termperaturextreme waren: — 186°C (fliiss. Luft) und 
+ 100°C (sied. Wasser). 


Apparatur. Die (geerdete) kupferne Anode (Wandstarke ungefahr 
8mm) einer Ott-Selmayrschen Réhre war, um die grobe Warmekapazitat 
des R6hrengehaduses unschaédlich zu machen, warmedicht in dieses eingesetzt, 
unter Zuhilfenahme eines aéuberen und eines inneren Einsatzstiickes aus 
Hartgumimi, zwischen denen die Vakuumdichtung aus Weichgummi unter 
dem Druck einer Uberwurfmutter lag. Der Anodenhals war nach der 
Kathode zu konisch erweitert, so daB die Vorderflache der Anode (,,Brenn- 
fliiche**) wie ein Schutzschild die Dichtungsstiicke vor dem Auftallen von 


') Wie sich iibereinstimmend mit der gaskinetischen GréBe aus dem O 
der De byeschen Theorie berechnen liBt, wenn man die lineare Geschwindigkeit 
der Schwingung mit v = 22 »)a ansetzt, wo a ~ 0,1 A(R. W. James, Ergebn. 
d. techn. Réntgenkunde ITI, $8. 43. Leipzig, Akad. Verlagsgesellschaft, 1933). 
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Elektronen bewahrt. Die Gliihkathode, eine fast ebene Wolframspirale, 
erzeugte einen fast homogenen, die Brenntlache allerdings nicht vollstandig 
bedeckenden Brennfleck. Die Réhre funktionierte mit dieser Anordnung 
klaglos; Stérungen, wie sie von Clark") beschrieben wurden, traten 
niemals auf. 

Die Temperierfliissigkeiten befanden sich in einem Doppelmantel- 
trichter mit Watteauskleidung, dessen Spitze in den Hohlraum der Anode 
miindete (,,Siedekiihlung’*). Eine tiberschlagige Rechnung ergab, dab bei 
den verwendeten geringen Belastungen die Temperaturdifferenz zwischen 
gekiihlter Innenwand und Brennfliche nicht mehr als 10° betragen 
konnte. Die Temperaturmessung erfolgte mittels eines Ag-Konstantan- 
Thermopaares, dessen Eichkurve vorher ermittelt worden war. Bei Ver- 
suchen mit Wasser als Kihlfliissigkeit ist das Mittel zwischen Anfangs- 
und Endtemperatur angegeben; mit fliissiger Luft blieb die Temperatur 
konstant. 

Die Roédhrenspannung entstammte einem 7,5 kW-Hochspannungs- 
transformator mit rotierendem Gleichrichter; sie wurde am Schalttisch- 
instrument (primirseitig) abgelesen, der Roéhrenstrom an einem in der 
Ableitung liegenden empfindlichen Milliamperemeter (effektiv). 

Die Ionisationskammer (20 x 6 cm?) aus Messingblech, mit Bleiblech 
ummantelt und mit Al-Folie ausgekleidet, war mit Luft gefiillt und hatte 
Fenster aus Al-Folie. Auer der Intensitét der Gesamtstrahlung wurde 
die der Cu, -Strahlung unter Zuhilfenahme eines Steinsalz-Monochromators 
ermittelt. Erdung und Schutz gegen Aufladung erfolgte wie wblich. Der 
Abstand von der Kammerblende zum Brennfleck betrug ungefaéhr 15 em. 
Um den Einfluf der értlichen Veranderlichkeit des Brennflecks wenigstens 
teilweise auszuschalten, wurden Blenden verschiedener Spaltform ver- 
wendet. Das Lutzsche Einfadenelektrometer, fiir dessen freundliche Bei- 
stellung wir Herrn Hofrat Prof. Mache, Wien zu besonderem Dank ver- 
pflichtet sind, erhielt seine Schneidenspannung von + 9 Volt, ebenso wie 
die Kammer ihre Aufladespannung, von einer fallweise auf Konstanz 
gepriiften Anodenbatterie; bei einer Kapazitaét von 5 cm betrug der Iso- 
lationswiderstand des MeSsystems 10'® Ohm. 


Durchfiihrung der Messungen. Die Verwendung kleiner Belastungen 
empfahl sich auBer aus dem bereits angegebenen Grunde auch wegen der 
raschen Verdampfung der fliissigen Luft. Das Verhaltnis zwischen dem 
(dieserhalb klein gewahlten) Réhrenstrom und dem Elektrometerabfall 





1) G.L. Clark u. K. E. Corrigan, Ind. Eng. Chem. 23, 815, 1931. 








ri F. Halla und H. Nowotny, 


wurde fiir eme gegebene Temperatur ermittelt. Es mub eine Konstante 
sein. Wahrend einer Versuchsdauer von 1 Minute wurde die Réhrenstrom- 
stirke alle 15 see abgelesen und das Mittel genommen. Innerhalb einer 
Versuchsreihe wurde mindestens eine Messung bei der Temperatur der 
tlissigen Luft zwischen zwei Messungen bei gewoéhnlicher Temperatur 
(Wasser) gelegt. Die beiden letzteren gaben innerhalb der Fehlergrenzen 
stets das gleiche Resultat, somit eine Gewahr gegen das Auftreten un- 
kontrollierbarer irreversibler Anderungen beim Temperaturwechsel. Unter 
Beriicksichtigung aller Fehlerquellen konnte der relative Fehler der Inten- 
sitiitsmessung zu minimal 8% geschaitzt werden. 

Ergebnisse. Von den Versuchsreihen, die bei verschiedenen, um 40 kV 
hegenden Spannungen (und mit verschiedenen Blendenformen) durchgefihrt 
wurden, seien nur die beiden folgenden (fiir Gesamtstrahlung) als charak- 


teristisch angefiihrt. 


Tabelle 1. 43 kV. 





Versuchs- Réhrenstrom in Elektrometerabfall Zah 
temperatur 10-4 Amp. in Teilstrichen E\A Fehler in Zahl 
: . der Versuche 
Oo A E 5 

60 3,6 41 | 1,15 a) 4 

15,5 19 1,23 4 4 

9,5 11,8 1,24 — l 

— 186 12,5 8,2 | 0,65 5) 2 

18 25 0,52 — 1 

0 os 2 

;' 14,7 16,6 eae 2 2 

30 35,8 | 1,18 — l 

“a 17 9,5 | 0,55 4 4 

L&.5 25 | 0,52 l 2 

40 23 0,58 — 1 

Tabelle 2. 40kV. 

7: 13,5 36 2.65 i) D 

83 14 39 2,81 3 5) 

— 183 15.7 26,3 1,67 4 7 

17 29 1,7 5 3 

5s 15S 44 2,91 1 3 

RS 14 42 3,0 — 2 

R6 LS 45,8 2,97 —— 5 

176 14.5 26,7 1,84 2 4 

12,3 22,3 1.81 3 5 

17.6 30,5 1,73 — l 

38 12.5 38,0 3,05 3 5 

179 17 29,5 1,73 ~- 1 


’ 


Fir die Cu We-Strahlung zeigt das Verhailtnis FA einen aihnlichen Gang. 
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Wie ersichtlich, ist das Verhaltnis F/A zwar innerhalb einer Versuchs- 
reihe reproduzierbar, es sind aber die Werte aus verschiedenen Versuchs- 
reihen nicht miteinander vergleichbar. Die Griinde hierfiir sind: Unvermeid- 
liche Verschiebungen der Blendenanordnung gegeniiber Réhre und Iloni- 
sationskammer bei Neujustierungen, Zerstéubung des Gliihfadens im Laufe 
der Zeit, vor allem aber die Anderungen der Intensitatsverteilung innerhalb 
des Brennflecks von einer Versuchsreihe zur anderen, wofiir in erster Linie 
die Ortsveranderung des Gliihfadens verantwortlich ist. 

Das Vorliegen des Effektes wird aber sofort sichtbar, wenn wir fiir 
die einzelnen Versuchsreihen das Doppelverhaltnis 


max Monin 
bilden, wobei f,,,. baw. #,,;, die innerhalb einer Versuchsreihe auftretenden 
Extremtemperaturen bedeuten, die ja in den verschiedenen Versuchsreihen 
annahernd gleich sind. In Tabelle 3 haben wir die q-Werte, auch fiir die in 


dieser Abhandlung nicht referierten Versuchsreihen, zusammengestellt. 


Tabelle 3. 





Original-Tabelle isos | tmin q 
I | 60 — 186 2,1(+ 10%) 
Il 60 — 186 17(+ 8%) 
III 80 — 2,0(+ 5%) 
VI | 40 — 180 1,7 (+ 12%) 


Eine vollstandige Ubereinstimmung der q-Werte ist bei der Einfachheit 
der Anordnung nicht zu erwarten; jedenfalls sind sie ausnahmslos > 1. 
Dadurch ist nachgewiesen, dab die Strahlungsintensitét unter sonst gleichen 
Umstinden mit der Anodentemperatur zunimmt. 


Gegen diese Feststellung lassen sich noch folgende Einwande erheben: 


1. Die Lingenainderung der Anode beim Temperaturwechsel verschiebt 
die Brennflache im extremsten Falle um etwa 0,15 mm. MHatte man die 
Blende auf ein Strahlenbiindel eingestellt, das einer Stelle nahe vom Rande 
der Brennfliche entstammt, so kénnten bei verschiedenen Temperaturen 
recht verschiedene Intensitaten zur Messung kommen. Um diesen Einwand 
vorwegzunehmen, haben wir unter besonders ungiinstigen Umstanden 
(Strahlung vom Rande des Brennflecks) Messungen durechgefiihrt. Aber 
auch diese ergaben Werte wie gq = 1; 1,4; 1,2. Im ersten Falle waren die 
Intensitaten so schwach, dab hier grobe Versuchsfehler anzunehmen sind: 
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die ibrigen q sind > 1, wie es sein muh. km iibrigen wird der intensitats- 
mindernde Effekt der Abkithlung ein wenig auch dadurch kompensiert, dab 
bei verkiirzter Anode die zur fest eingestellten Blende gelangende Strahlung 
die Brennflache unter einem gréberen Winkel verlabt als bei héherer Tem- 
peratur; da die Strahlungsintensitét mit dem Winkel zunimmt, wirkt 


dies dem Effekt entgegen. 


2. Beim Ubergang zu tieferer Temperatur kénnte die Dichtung sehlech- 
ter werden und Luft in die Roéhre diffundieren. Dagegen spricht aber die 
Tatsache, daS beim Ubergang auf tiefere Temperatur der Réhrenstrom 
eher stationir wird. AuSerdem ist der Anteii des lonenstromes bei den in 


Betracht kommenden Entladungsdrucken vernachlassigbar gering!). 


Beim Ubergang von niederer auf héhere Temperatur wurde, wenn auch 
nicht immer in gleichem Mabe, ein Absinken des Réhrenstromes festgestellt, 
das, sollte letzterer konstant gehalten werden, ein Nachregulieren des 
Heizstromes erforderte. Dies wird erklarlich, wenn man annimmt, dab 
bei Erhéhung der Anodentemperatur ein auf der Anode vorhandener 
Gasfilm (O,, H,O) teilweise verdampft und die freiwerdenden Gase zum 
Teil an die Kathode gelangen, wo sie aufgenommen werden und die Emission 


herabsetzen”). 


Diskussion. Eine Erklarung fiir den beobachteten Effekt scheint eine 
bei tieferer Temperatur erhéhte Rickdiffusion der Elektronen von der 
Anode zu sein; die riickdiffundierenden Elektronen kommen fiir die Er- 
zeugung von Strahlung nicht in Frage, die Intensitatsausbeute sinkt. Nach 
Ham und White?) betragen die riickdiffundierenden Elektronen unter 


normalen Umstinden ungefaihr 25° der Gesamtmenge. 


Die vorgeschlagene Erklarung wird natiirlich noch durch Krmittlung 
en) en) a) a) 
der in einer bestimmten Richtung von der Anode bei verschiedenen ‘Tem- 


peraturen reflektierten Elektronen zu kontrollieren sein. 


Sollte sie sich als richtig herausstellen, so bedeutet das eine zunehmende 
Reflexion der Elektronen an dem mit abnehmender Temperatur starrer 
werdenden Kkristallgitter, ein Effekt, der mit der Abnahme der Kom- 
pressibilitét symbat liuft. Diese Vorstellung, auf die Leitungselektronen 
iubertragen, wiirde bedeuten, da letztere bei ihrer Bewegung als de Broglie- 


!) S$. Dushman, Hochvakuumtechnik, $8. 150. Berlin, Jul. Springer, 1926. 

2) K. H. Kingdon, Phys. Rev. 22, 357, 1923; vgl. bei Dushman, 8S. 279. 

3) W. R. Ham u. M. W. White, Phys. Rev. 27, 111, 510, 1926; W. R. 
Ham, ebenda 29, 908, 1927; M. W. White, ebenda 28, 247, 1926. 
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Wellen in metallischen Leitern (Brillouin) bei abnehmender Temperatur 
weniger leicht Energie mit den Gitteratomen austauschen. Auf einen 
moglichen Zusammenhang mit der Erscheinung der Supraleitung sei hier 
nur hingewiesen. 

Kine andere Erklirungsméglichkeit — dal bei tieferer Temperatur 
in der adsorbierten Gashaut die Elektronen eine weiche Strahlung erzeugen, 
die unter unseren Versuchsbedingungen der Messung entgeht — glauben 
wir mit Riicksicht auf die vermutliche Geringfiigigkeit eines solchen Effektes 


ablehnen zu k6énnen. 


Wien, Rontgenabteilung des Instituts fiir physikalische Chemie an 


der Technischen Hochschule, im September 1984. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 92. 6 








Uber das Kernmoment des Scandiums. 


Von Hans Kopfermann in Berlin-Charlottenburg und 
Ebbe Rasmussen in Kopenhagen. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 21. September 1934.) 


Aus der Hyperfeinstruktur zweier Se [-Linien wurde das mechanische Moment 
des Scandiumkernes zu 1 7/, bestimmt. Das entsprechende magnetische 
Moment betrigt etwa 3,6 Kernmagnetonen. 


Unsere Kenntnis der Kernmomente der leichten Klemente mit ungerader 
Kernladungszahl weist noch zwei Liicken auf: es fehlen bisher die Momente 
zwischen Lithium und Fluor und (bis auf das Mangan) die Momente zwischen 
Kalium und Kupfer. Wir haben es uns zur Aufgabe gemacht, die zweite 
dieser Liicken auszufiillen und berichten hier zunachst iiber das Scandium. 

Das Spektrum des Se I konnten wir in einer ungekithlten Hohlkathode 
mit geniigender Intensitaét erzeugen und in tiblicher Weise mit Hilfe eines 
Fabry-Perot-Etalons auf Hyperfeinstruktur untersuchen. Die im Sichtbaren 
gelegenen Se I-Linien zeigen durchweg Andeutungen von Aufspaltungen, 
die jedoch wegen zu enger Lage der einzelnen Komponenten nur wie mehr 
oder weniger starke Linienverbreiterungen wirken und von unserem Spektral- 
apparat nicht aufgelést werden konnten. Nur die beiden roten Kombinationen 
A = 6805 A (8d457*D, —3d4s4p7D,,) und A = 6210 A (8d4s?2D, . 
—3d4s4p"D, _) haben eine weite Struktur. Aus der Analyse dieser beiden 
Linien war es mdglich, das mechanische Moment des Scandiumkernes zu 
bestimmen und sein magnetisches Moment abzuschatzen. 

Die Photometerkurven der Hyperfeinstrukturen dieser beiden Uber- 
viinge — aufgenommen mit 10 mm Etalon — sind in Fig. 1 und 2 abgebildet. 
Bei 2 = 6805 A kann man ohne weiteres erkennen, dal} mindestens fiinf 
und wahrscheinlich sechs Komponenten vorhanden sind, deren Intervalle 


und Intensitiaten darauf schlieBen lassen, dab praktisch nur einer der beiden 


Multipletterme, entweder der obere oder der untere — wahrscheinlich 
sechsfach — aufspaltet. Ein mechanisches Moment von J < ?/, ist damit 
bereits ausgeschlossen. Die Entscheidung, welcher der beiden Terme 


die beobachtete Aufspaltung besitzt, ist in Ermangelung anderer auflésbarer 
Kombinationen mit diesen Zustinden experimentell nicht zu erbringen. 
Sie wird aber durch die Erfahrungen, die bisher beziiglich der Koppelung 
der Hiillenelektronen mit dem Kernmagneten gemacht worden sind, gegeben. 
Der untere Zustand des betrachteten Ubergangs ist einer der beiden Grund- 
zustiinde des Se I, die der Elektronenkonfiguration 3 d 4s? entsprechen. 
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Die Hyperfeinstrukturaufspaltung dieser beiden Terme, 7);,, und *D,,,, 
ist, da die beiden 4 s-Elektronen sich kompensieren, allein durch die Wechsel- 
wirkung des 38d-Elektrons mit dem Scandiumkernmagneten bedingt. 
Unter der Voraussetzung, dab dieser, wie bei allen bisher beobachteten 
Elementen mit ungerader Kernladungszahl positives magnetisches Moment 
besitzt, ist die Termordnung beider Terme normal. Aus der Lage der Kom- 
ponenten von A = 6805 A (die stirkste liegt in Richtung wachsender 


Fig. 1. Fig. 2 
Photometerkurve der Linie 4 = 6305 A. Photometerkurve der Linie 4 = 6210 A. 


Wellenzahlen) folgt dann, daB der 3d4s4p?D,-Term ebenfalls normale 
Ordnung besitzt, und daB seine Aufspaltung grof cege n die des 3 d 4 s?? “Ds),- 
Terms ist, was sich in Einklang mit der Erfahrung befindet, daf ein nicht 
kompensiertes s-Elektron besonders grobe Hyperfeinstrukturaufspaltung 
erzeugt. Die Ausmessung ergab fiir die drei ersten Intervalle die Werte 0,108, 
0,094 und 0,078 em! und fiir die Gesamtbreite der Linie 0,368 em-!. Dem 
Intervallverhaltnis der gemessenen Abstinde wiirde ein mechanisches 
Moment von I = %/, entsprechen, wenn man annimmt, dab der untere 
*D;,,-Term itberhaupt nicht aufspaltet. Die Linienbreite, die man auf Grund 
dieses Wertes von J aus den ersten Intervallen extrapoliert, wird aber 
betrichtlich gréBer als die gemessene Gesamtbreite. Die Tatsache, dab die 
letzten beiden Intervalle verschmiert sind, sowie die Diskussion der Struktur 
der Linie 4 = 6210 A (siehe unten) zwingen zu der Annahme, da der 
untere Zustand schwach aufspaltet. Setzt man die Giltigkeit der Intervall- 
regel voraus, so laBt sich die Struktur von 2 = 6305 A zwanglos deuten, 


6 * 
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wenn man dem mechanischen Moment des Scandiumkerns den Wert I = 7/5 
gibt. Fig. 3b und 3¢ zeigen die so gefundene Ubereinstimmung mit dem 
beobachteten Strukturbild. In Fig. 8¢ sind, ebenso wie in Fig. 4c, tiberall 
da, wo die Komponenten zu nahe beieinander liegen, um aufgelést werden 


zu konnen, die jeweiligen Schwerpunkte angegeben. Die Ubereinstimmung 
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Fig. 3a. Fig. 3c. 


Termschema und Aufspaltungsbild der Linie 4 = 6305 A. 


der so gefundenen Abstaénde mit unseren Messungen liegt innerhalb der 
MeBfehler. Die sich ergebenden Termaufspaltungen sind in Tabelle 1 
verzeichnet. Mit einem Wert von J = °/, konnten wir die beobachtete 
Struktur der Linie nicht darstellen. 

Die Linie A = 6210 A besteht aus drei Komponenten, von denen die 
stairkste eine Unsymmetrie nach kurzen Wellen hin zeigt. Die gemessenen 
Abstande sind: 0,134 und 0,081 em-!. Die Unsymmetrie in der starksten 
Komponente deutet auf eine Nachbarkomponente mit einem Abstand 





Tabelle 1. Termaufspaltungen aus der Analyse von 4 = 6305A. 
Term Intervalle in em~1 | Gesamtbreite a-Faktor 
3d4s4p*Ds, 0,129 0,108 | 0,086 0,065 0,043 0,431 0,021, 


3d4s2 2Ds, 0,021 --:0,018 | 0,014 0,011 0,007 0,071 0,003, 
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von etwa 0,04 em! hin. Die Intensitaétsabnahme der Komponenten geht, 
im Gegensatz zu 2 = 6805 A, in Richtung wachsender v. Wenn also bei 
der letzteren der obere Term normale Ordnung hatte, so ist der entsprechende 
Term bei 2 = 6210 A verkehrt. Die Unsymmetrie in der starksten Kom- 


ponente und die Tatsache, dali nicht vier, sondern nur drei Komponenten 
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Termschema und Aufspaltungsbild der Linie 4 = 6210 A. 


beobachtet werden, zeigt deutlich, dai bei diesem Ubergang auch der untere 
2 Q° 2 





Zustand — und zwar relativ stark aufspaltet. Fig. 4 gibt die Lage der 
einzelnen Komponenten dieser Linie wieder, die am besten mit den ge- 
messenen Intervallen, den Breiten der einzelnen Komponenten und mit der 
Gesanitaufspaltung itibereinstimmt. Dabei ist der Wert J = ‘/, zugrunde 
velegt. Die auf diese Weise ermittelten Termaufspaltungen sind in Tabelle 2 
verzeichnet. Eine Unbestimmtheit bleibt bei dieser Analyse: Die Struktur 
der Linie ist dieselbe, wenn man die Werte der Intervallabstande von 
oberem und unterem Term vertauscht, wobei nur die Komponenten e¢ 
und f bzw. h und vihre Platze vertauschen. Wir méchten aber doch glauben, 


dafi die in Tabelle 2 angegebene Zuordnung der Aufspaltungen zu den 





Tabelle 2. Termaufspaltungen aus der Analyse von 4 = 6210A. 
Term Intervalle in em~! Gesamtbreite a-Faktor 
38d48s4p ?Dz) 0,057 0,046 0,034 0,137 0,011, 


3d 4s? 2Dz) 0,042 0,034 0,025 0,101 0,008, 
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Termen die richtige ist, da, wie unten gezeigt wird, der a-Faktor des 
3d4s**D, -Terms von Tabelle 2 zu demselben magnetischen Moment 
des Seandiumkerns fihrt wie der a-Faktor des 8d 48? *D;,.-Terms aus 
Tabelle 1. v 
Die so gewonnenen Termaufspaltungen kénnen nun dazu dienen, 

das magnetische Moment des Seandiumkerns zu bestimmen oder wenigstens 
abzuschitzen. Am besten eignen sich dazu die beiden tiefen 3 d 4 s? 2D- 
Terme. Die Koppelung dieser Elektronenkonfigurat‘on mit dem Kern- 
magneten beruht allein auf der Wirkung des 3 d-Elektrons. Wir kénnen also 
die von $. Goudsmit!) angegebene Beziehung zwischen Aufspaltungs- 
faktor und g-Wert fiir ein einzelnes d-Elektron anwenden: 

Avi(l+1) q(J) pow 
Z;(U+4))j j +1) 18880" 
Dabei bedeuten Ay die Dublettaufspaltung des 3 d 4 s??D-Terms, die den 
Wert Av = 168 em! besitzt, und Z, die effektive Kernladungszahl auf der 
inneren Bahnschleife des d-Elektrons. Nach Goudsmit hat man im Falle 
eines s-Elektrons Z; = Z, im Falle eines p-Elektrons Z; = Z — 4 zu setzen. 
Man wird also fiir ein d-Elektron etwa Z; = Z—12 bis 15 annehmen 
miissen. Wir waihlen Z;~8 und finden aus dem 3d4s??2D,, -Term: 


qg(1)~ 1,1 und in ausgezeichneter Ubereinstimmung damit aus dem 


a 


3d4s* 72), -"Term: g(1)~ 1,0. Das zugehérige magnetische Moment 
wird dann: 
fu ~ 3,6 Kernmagnetonen. 


Die Unsicherheit dieses Wertes liegt wohl hauptsachlich in der Unsicherheit 
von Z;. 
Uber die Hyperfeinstrukturen von Vanadium und Kobalt werden wir 


demnichst ausfiihrlich berichten”). 


Die vorliegende Arbeit wurde im Institut fiir theoretische Physik 
in Kopenhagen gemacht. Der eine von uns méchte auch an dieser Stelle 
Herrn Prof. N. Bohr fiir die Méglichkeit, wieder in seinem Institut arbeiten 


zu kénnen, seinen Dank sagen. 


') S. Goudsmit, Phys. Rev. 43, 636, 1933. — *) Eine vorliufige Mit- 
teilung iiber die mechanischen Momente dieser Elemente erschien bereits in 
den Naturwissensch. 22, 291, 418, 1934. 








Rotationsschwingungsspektren im photographischen 
Ultrarot von Molekitlen, die das Wasserstoffisotop 
der Masse 2 enthalten. 


I. Das C,H D-Spektrum und der C-C: und C-H-Abstand 
im Acetylen. 


Von G. Herzberg in Darmstadt, F. Patat in Wien 
und J. W.T. Spinks in Saskatoon. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 26. September 1934.) 


Ks wird aus 93° igem und 50° ,igem ,,schweren*‘ Wasser hergestelltes Acetylen 
auf sein photographisches Ultrarotspektrum hin untersucht. Vier Banden bei 
0.784, 1,03, 1,09 und 1,19 uw werden gefunden, die wegen des fehlenden Inten- 
sitaitswechsels dem C,HD zuzuschreiben sind. Die Feinstruktur der drei lang- 
welligeren Banden wird analysiert und ergibt fiir das Trdgheitsmoment des 
C,HD im Grundzustand I, = 27,899- 10-* g em? und im vollig schwingungs- 
losen Zustand I, = 27,753- 10-4° g em*. Daraus und aus dem Triigheitsmoment 
des gewohnlichen Acetylens werden zuverldssige und genaue Werte fiir die Einzel- 
kernabstinde im Acetylen abgeleitet: re (C—H) = 1.058 A und r, (C—C) 
= 1,199 A. Sie sind kleiner als die Kernabstiinde in den zweiatomigen Radi- 
kalen CH und C,. Ejinige der gefundenen C,HD-Banden sind als Ubergiinge 
zu deuten, die bei C,H, wegen der Symmetrie des Molekiils nach den Dennison- 
schen Auswahlregeln verboten sind. Als angeniherte Werte fiir die drei Valenz- 
schwingungen des C,H D ergeben sich vy, = 1840, y, = 2570 und », = 3330 cm 7, 
gegentiber vy, = 1974, », = 3372 und », = 3288 cm bei C,H. 


A. Hinleitung. 

Wie auf vielen anderen Gebieten verspricht die Benutzung des 
Wasserstoffisotops der Masse 2 auch bei der Erforschung der Molekiil- 
struktur auf spektroskopischem Wege sehr wichtige Aufschliisse zu geben, 
die zum Teil wesentlich iiber das bisher Erreichbare hinausgehen. Durch die 
Substitution von leichtem Wasserstoff in ein Molekiil durch schweren 
und die Beobachtung des Isotopieeffektes im Spektrum ist es einmal 
modglich, den reinen Hinfluf der Masse, insbesondere auf die Schwingungen, 
zu beobachten und dadurch bei mehratomigen Molekiilen unter Umstanden 
zu eindeutigen Zuordnungen der beobachteten Frequenzen zu bestimmten 
Normalschwingungen zu kommen. Auberdem ist es médglich, neue Be- 
ciehungen fiir die verschiedenen Konstanten eines Molekiils (Kernabstande, 
Bindungskrafte) zu erhalten, wodurch diese in gewissen Fallen erst voll- 
standig bestimmt werden kénnen. 

Wir haben aus diesen Griinden die Untersuchung des Rotationsschwin- 
gungsspektrums einer Reihe von Deuteriumverbindungen im photographischen 
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Ultrarot begonnen und in zwei Fallen, Acetylen wnd Wasser, dariiber schon 
in kurzen Mitteilungen berichtet!). Messungen an denselben ,,schweren*‘ 
Molekiilen im weiten Ultrarot sind zum Teil schon vorher, jedoch mit ge- 
ringerer Dispersion, von Randall und Barker?), Bartholomé und 
Clusius), Sleator und Barker*) ausgefiihrt worden. 

Im folgenden bringen wir die genaue Auswertung und Diskussion 
unserer Aufnahmen des C,H D-Spektrums. Seit Erscheinen unserer dies- 
beziiglichen kurzen Notiz ist eine vorliufige Mitteilung von Bradley 
und Me Kellar®) iiber denselben Gegenstand erschienen. Diese Autoren 
haben jedoch nur eine Bande photographiert. Wir haben insgesamt vier 
Banden bei 0,75, 1,08, 1,09 und 1,19 w photographieren kénnen, von denen 
die drei langwelligeren geniigend intensiv fiir eine genaue Vermessung 
waren 8), 

B. Die Aufnahmen. 

Die Aufnahmen ertolgten in derselben Weise wie bei der Unter- 
suchung des C,H,-Spektrums, tiber das vor kurzem gerichtet wurde‘). 
Der Absorptionsweg betrug 4m. Um mit mdglichst geringen Mengen 
schweren Acetylens auszukommen, muBten allerdings wesentlich engere 
Rohren als friiher genommen werden, wodurch ein erheblicher Intensitits- 
verlust bedingt war. Daher konnte die langwelligste Bande bei 1,19 u nicht 
auf gut durchbelichteten Aufnahmen erhalten werden. Die Messungen 
dieser Bande sind deshalb wesentlich ungenauer als die der beiden 
anderen Banden. Die Genauigkeit der letzteren ist wie in der friiheren 
Arbeit + 0,02 em-}, 

Zuerst wurde eine Probe ,,schweren** Acetylens untersucht, die aus 
93° igem schwerem Wasser hergestellt war. Als sich dann zeigte, dab 
trotz der hohen D-Konzentration keine Cy D, -Banden, sondern nur C,H D- 
Banden auftraten, wurde auch noch 50° iges schweres Wasser zur Her- 
stellung einer neuen Menge schweren Acetylens benutzt, um eine mdglichst 


grobe Konzentration von CysHD zu haben. Dabei war allerdings von Nach- 





') G. Herzberg, F. Patat u. J. W.T. Spinks, Nature 133, 951, 1934. 
G. Herzberg u. H. Verleger, Phys. ZS. 35, 622, 1934. — 7) H. M. Randall 


u. KE. F. Barker, Phys. Rev. 45, 124, 1934. %) E. Bartholomé. u. 
Kk. Clusius. Naturwissensch. 22, 42, 1934. 4) W.W.Sleator u. ELF. 
Barker, Phys. Rev. 46, 336, 1934. — *) C. A. Bradley u. A. Me Kellar, 
Phys. Rev. 46, 236, 341, 1934. — ®) In der vorliufigen Mitteilung wurde die 


kurzwelligste Bande noch nicht angegeben. Ks wurde jedoch aubBer den obigen 
drei langwelligen noch eine Weitere bei 1,17 uw angegeben. Es hat sich gezeigt, 
daB diese Bande mit der Bande des gew6hnlichen C,H, bei 1,175 pw identisch 
ist. — *) G. Herzberg u. J. W.T. Spinks, ZS. f. Phys. 91, 386, 1984. 
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gemessen, um mdglichst 


mn teil, da dann die intensivste Bande des C,HD von der entsprechenden 
C, H,-Bande teilweise tiberlagert wurde. 
e- Die Aufnahmen_ er- 
dd foleten bei Drucken von 

1, bis 2Atm. Bei den 
n hdheren Drucken waren 
” die Linien wie beim ge- 
y wohnlichen C,H, merk- 
n lich verbreitert. = 
'T Es wurden von jeder 5 
n Bande je zwei Auf- 5 
4 nahmen je viermal durch- 2 





genaue Werte fir die 
Wellenzahlen zu erhalten. i 
('. Die Rotationsstruktur 
! des C,H D-Spektrums. 
In Fig. 1 und 2 sind die 
beiden Banden bei 1,03 


und 1,09 2 im Spektro- 


(1. Ordnung, 3 m Gitter, 


eramm Wwiedergegeben, 
die erstere bei beiden 
. 1,03040CoHD _ 
benutzten D-Konzentra- 
tionen. Wie man sofort 
daraus ersieht, fehlt her 
im Gegensatz zu den 


bekannten Banden des 


schwerem Wasser hergestellt ist. 


gewohnlichen  Acetylens 
der Intensitdtswechsel voll- 


kommen (vgl. besonders 


Cy HD-Bande bei 1,03 « mit C. H.-Bande bei 1,037 a in Acetylen, das aus 95 °/)igem (a) und aus 50 ° 9 igem (b) 


Fig. 1b), wodureh schon 
eindeutig erwiesen ist, dal 
es sich um C,HD und 


nicht um C,D, handelt. = 


Fig. 1. 


=~ -?) 
= fx, 


Fe 


1) Anmerkung bei der Korrektur. Fig. 1a ist leider bei der Reproduktion 
wesentlich unschirfer geworden als Fig. 1b. AuBerdem sind in Fig. la rechts 
von der Nulliicke eine Reihe von ,,Linien* zu sehen, die auf dem Original nicht 
vorhanden sind und die leider den klaren Intensitiitswechsel des P-Zweiges 
teilweise verdecken. 
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Tabelle 1 enthalt die Messungen der drei Banden bei 1,08, 1,09 und 


1,19 w. 


Bei der 1,19 u-Bande ist wegen der geringeren Genauigkeit der 


Messungen eine Dezimale weniger angegeben. 


Tabelle 1. 


Wellenzahlen (ry,4.) der Bandenlinien. 
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ii bedeutet iiberlagert, ° sehr 


Bande 1,03 u 
rg = 9706.36 em~1 


R(J) 


9708,393 ° 


10,273 
12,094 
13,941 
15,821 
17,633 
19,426 
21,151 
22,852 
24,553 
26,196 
27,829 
29,433 
31,004 
32,530 
34,024 
25,523 
36,955 
38,391 
39,786 
41,134 
42,475 
13,792 
15,063 
46,293 
47,530 
18,695 ° 
49,820° 
51,011 ° 


Bande 1,09 u 
¥o = 9138,90 em-1 





P (J) 


9704,953 


02,218 
00,359 


9698,258 


96,139 
94,030 
91,889 
89,686 
87,429 
85,189 
82,932 
80,589 
78,275 
75,903 
73,516 
71,056 
68,657 
66,144 
63,627 
61,258 i 
58,465 
55,975 
53,187 ti 





R(J) 





9142,789° 


44,521° 
46,504 ° 
48,314 
50,103 
51,896 
53,593 
55,310 
56,946 
58,587 
60,146 
61,735 
63,241 
64,758 
66,216 
67,587 
68,982 
70,418 
71,811 
73,098 
74,264 
75,500 ° 


P(J) 


9132,960° 


30,685 ° 
28,649 
26,540 
24,342 
22,170 
19,895 
17,583 
15,305 
12,957 
10,609 
08,210 
05,785 
03,268 
00,840 


9098,280° 


95,6738" 
93,178° 
90,508 ° 
87,9449 
84,990° 
82,3489 
79,780 


schwache Linie. 


Bande 1,19 4 
vo == 8409.4 em-1 





R(J) 


8419,04° 
20,77° 
22,47 
24,20 
25,91 
27,66 
29,37 
30,99 
32,57 
34,19 
35,64 
37,22 
38,72 
40,29 
41,73 
13,03 ° 
44,429 
45,65 ° 


PJ) 


8403.43 ° 
01,419 
8399, 18° 
97,11 
94,93 
92,74 
90,48 
88,26 
86,08 
83,739 
81,499 
79,07° 





Fig. 2. CyHD-Bande bei 1,09 u in Acetylen, das aus 50 °') igem 


, schweren Wasser hergestellt ist. 
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Tabelle 2. Kombinationsdifferenzen A,F” (J) = R(J — 1) — P(J + 1) 
fiir den Grundzustand des (,HD. 





‘ | Mittel aus 
J Bande 1,03 u Bande 1,09 u Bande 1,19 « 1,03 u und 1.09 » 


1 (6,175) _ on (6,175) 
2 9,914 | (9,829) an 9,914 
3 13,836 (13,836) ue 13,836 
4 17,802 (17,855) ame 17,802 
5 21,791 21,774 (21,93) 21,783 
6 25,744 | 25,761 (25,84) 25,751 
7 29,740 29,726 29,73 29,733 
8 33,722 33;698 33,72 33,710 
9 37,663 37,727 37,65 37,695 
10 41,621 41,641 41,58 41,631 
il 45,607 45,630 (45,64) 45,618 
12 49,554 49,537 (49,51) 49,546 
13 53,530 53,525 (53,50) 53,528 
14 57,488 57,456 a 57,472 
15 61,471 61,490 ou 61,482 
16 65,367 65,376 - 65,371 
17 69,377 (69,307) nove 69,377 
18 74,328 (73,304) _ 73,328 
19 (77,133) (77,240) -_ (77,187) 
20 81,321 (81,303) it 1,321 
21 85,159 (85,154) =n 85,159 
22 (89,288) (89,274) — (89,281) 
23 — | (93,152) “ (93,152) 


Die eingeklammerten Differenzen sind aus Linien gebildet, die entweder 
iiberlagert oder sehr schwach sind (vgl. Tabelle 1). Sie sind bei der Mittelbildung 
nicht beriicksichtigt. 


In allen drei Banden tritt die Nullicke nicht sehr deutlich hervor 
(vel. Fig. 1), sei es, dab die ersten Linien der Zweige zu schwach sind, um 
beobachtet zu werden, sei es, dab, wie bei der intensivsten Bande, an der 
Stelle der Nulliicke eine andere schwache Bande iiberlagert ist!). Die 
Numerierung der Zweige ist daher nicht trivial. Um die richtige Numerierung 
zu erhalten, kann man jedoch zwei Kriterien benutzen: 1. Die ersten Linien 
des R-Zweiges miissen intensiver sein als die entsprechenden des P-Zweiges, 
2. die Kombinationsdifferenzen A,F” (J) = R (J — 1) — P (J + 1) miissen 
bei richtiger Numerierung fiir alle drei Banden exakt tbereinstimmen. 
Beide Kriterien fiihrten zu der in Tabelle 1 angegebenen Numerierung. 
Tabelle 2 enthalt die damit erhaltenen Kombinationsdifferenzen fiir den 


') Auch beim gewohnlichen C,H, ist bei einigen Banden eine solche Uber- 
lagerung vorhanden, die jedoch dort wegen des Intensitiitswechsels der Haupt- 
bande das Auffinden der richtigen Numerierung nicht erschwert. 
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unteren Zustand. Sie stimmen fiir die beiden genau gemessenen Banden 
1,03 und 1,09 u durchweg (auber bei schwachen Linien) innerhalb + 0,03 em-! 
iuberein. Bei einer Verschiebung der Numerierung um eine Einheit in beiden 
Banden, derart, dal vg kleiner wird?), zeigt sich ein, wenn auch sehr kleiner, 
so doch deutlicher Gang der Unterschiede zwischen den beiden Reihen von 
Kombinationsdifferenzen fir die 1,03- und 1,09 u-Bande, der bei der vor- 


liegenden Numerierung nicht vorhanden ist?). 


Zur genauen Berechnung der Rotationskonstanten PB ist es notwendig, 
die Rotationskonstante D zu kennen, die den EinfluB der Zentrifugalkraft dar- 
stellt. Im vorliegenden Falle war es nicht méglich, diese wie friiher bei C,H, 
(l.e.) und HCN®*) aus der Kritmmung der 1,/”-Kurve zu ermitteln, da die 

l,F'’’-Werte nicht bis zu geniigend hohen J beobachtet sind*). Daher haben 

wir PD abgeschitzt aus dem Wert D 1,83- 10-® em!” der fiir C,H, erhalten 
wurde. Dies geschah auf folgende Weise: Fiir zweiatomige Molekiile ist nach 
Kratzer D = 44° @*. Diese Formel ist zwar. wie |. c. gezeigt, wegen des 
Vorhandenseins mehrerer Schwingungen auf lineare mehratomige Molekiile 
nicht direkt anwendbar. Man kann jedoch im vorliegenden Fall umgekehrt 
aus ihr mit Hilfe des beobachteten D) und B bei C,H, ein effektives m berechnen, 
das bei C,H, und C,HD nicht sehr verschieden sein diirfte, da die C—C- 
Frequenz, die hauptsachlich fiir die Dehnung durch die Zentrifugalkraft mab- 
gebend ist, in beiden Molekiilen nahezu dieselbe ist. Mit diesem effektiven 
und einem angeniherten 2 fiir C,HD erhilt man als angeniherten D-Wert 
DD 11-10-%em~!. Da es sich bei ) nur um eine kleine KorrektionsgréBe 
handelt, geniigt diese Niherung zur genauen Bestimmung von JB. 


Mit dem obigen angenaiherten D-Wert ergab sich in der tiblichen Weise 


fiir By aus den Kombinationsdifferenzen A,” der Wert 
By = 0,991.43 em-t. 


Bradley und Me Kellar ermelten, offenbar auf Grund einer anderen 
Numerierung, den davon merklich verschiedenen Wert 1,0097 em-!. Auf 
Grund des oben Gesagten miissen wir unsere Numerierung und damit den 
obigen B-Wert fiir richtig halten ®). 


') Dies ist anscheinend die von Bradley und Me Kellar benutzte Nu- 
merierung. Da sie nur eine Bande beobachteten, hatten sie nicht die Méglichkeit 
der Kontrolle durch die Kombinationsdifferenzen. Vgl. Nachtrag bei der Kor- 


rektur. — #) DaB der Unterschied nicht sehr gro ist, liegt daran, dab die 
B’-Werte fiir die beiden Banden nur sehr wenig verschieden sind. — Eine 


Verschiebung der Numerierung um eine Einheit in der anderen Richtung ergibt 
eine Abweichung der Kombinationsdifferenzen voneinander vom gleichen 


Betrag, aber in entgegengesetzter Richtung. — *) G. Herzberg u. J. W. T. 
Spinks, Proce. Roy. Soc. London (A), im Erscheinen. — *) Bei der intensiven 


Bande sind auberdem einige der héheren Glieder des P-Zweiges durch die 
C,H,-Bande bei 1,037 uw iiberlagert und daher nicht so genau gemessen. — 
5) Vel. auch den Nachtrag bei der Korrektur. 


inl 
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Die B-Werte fiir die oberen Zustinde wurden wie bei C,H, nicht aus 
den A,F’-Werten, sondern aus R (J) + P (J) bestimmt. Die erhaltenen 
Werte enthalt Tabelle 3. Die relative Genauigkeit (etwa -- 0,00003) der 
Werte ist gréber als die absolute (etwa - 0,0001). 


Tabelle 3. Rotationskonstanten des C,HD. (Vergleich mit C,H,.) 





Zustand Bande B (Cy HD) a (Co HD) B (Cy He) a (Co Ho) 
0 — 0,991 43 — 1,176 92 — 
vy, + 27, 1194 0,977 36 a, 0,004 19 a= %, — 0,006 17 
vy+ 2, 1,09 py | 0,975 26 a, — 0,006 28 -- a, — 0,006 47 
3 Vs 1034 0,976 60 a, — 0,004 94 1,158 55 a, = 0,006 13 


Aus By ergibt sich das Trdgheitsmoment des C,H D im Grundzustand zu 
Ig = 27,899 - 10-* ¢ em?, 
wihrend fiir C,H, gefunden wurde 
_ $Y A) —40 — 
I, = 23,502 - 10-* ¢ em*. 

Die Abhangigkeit der Rotationskonstanten B bzw. des Tragheits- 

moments von der Schwingung ist gegeben durch die Formel 
a 9 1 : 
B = b, — > a; (v; a+ /s) — > a; (v; — 1). 
i= 1, 2,3 i= 4,5 

Aus den bB-Werten fiir die verschiedenen Banden ergeben sich bei Annahme 
der weiter unten angegebenen Deutung dec Schwingungsstruktur die in 
Tabelle 3 mit aufgefiihrten Werte fiir «,, %, und a. Die entsprechenden 
Werte fiir C,H, sind zum Vergleich ebenfalls angegeben. 

Kin genauer Wert fiir B, liebe sich nur angeben, wenn auch «, und «; 
bekannt waren. Leider liegen dafiir bisher keine Daten vor. Man wird aber 
keinen groben Fehler machen, wenn man «, und «, dieselben Werte zuschreibt 
wie bei C,H,. Dann ergibt sich 

B, = 0.99664 em. 


Daraus folet das Tragheitsmoment 
t=) ta) 


I, = 27.753 - 10° ¢ em?, 


e 
wihrend sich fiir C,H, ergab: 
I, = 23,365 - 10-* ¢ em?. 


Diese Werte sind wegen der Unsicherheit von «, und «, etwas weniger genau 


als By und I, [etwa - 0,015')]. 





1) Abgesehen von der Unsicherheit des Umrechnungsfaktors von B in IL. 
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D. Die Kernabstinde im Acetylen. 

Aus dem Triagheitsmoment des C,H, allein kénnen die Hinzelkern- 
abstiinde C—H wnd C—C im Acetylen nicht ermittelt werden. Erst die 
hier erfolgte Bestimmung des Trigheitsmomentes von C,HD bietet die 
Moglichkeit hierzu; denn die beiden Kernabstande r,,, und rg, von denen 
das Tragheitsmoment abhingt, haben in beiden Molekiilen sehr nahe die- 
selben Werte und man hat infolgedessen durch I (C,H,) und I (C,HD) 
zwet Bestimmungsglerchungen fiir diese berden Abstinde. 

Dab die Kernabstiande in der Gleichgewichtslage bei den beiden isotopen 
Molekiilen praktisch identische Werte haben, folgt daraus, dafi die poten- 
tielle Energie fiir die Kernbewegung mit grober Naherung nur durch die 
Elektronenbewegung bedingt ist, die bei einer Anderung der Kernmassen 
praktisch ungeindert bleibt. Bei dem Vergleich des AlD-Spektrums mit 
dem von AlH haben Holst und Hulthén!) einen Unterschied der Kern- 
abstiénde von etwa 0,0006 A gefunden, wihrend nach Hardy, Barker 
und Dennison?) bei DC] und HCl dieser Unterschied unmebbar klein ist. 
Kronig*) hat die Griinde fiir diese Unterschiede theoretisch genauer dis- 
kutiert. Danach ist fiir den vorliegenden Fall jedenfalls kein gréberer 
Untersehied als bei AlD zu erwarten, wahrscheinlich ist er sogar kleiner. 
Selbst im ungiinst:gen Fall ist das aber innerhalb der Fehlergrenze der 
hier (siehe weiter unten) abgeleiteten Kernabstande. 

Die Annahme gleicher Kernabstinde ber C,H, und C,HD gilt nur fiir 
das Minimum der potentiellen Energie, ad. h. fir den nicht realisierten vollig 
schwingungslosen Zustand. Sie gilt dagegen wegen der Anharmonizitat 
der Schwingungen und der damit verkniipften Abhangigkeit des Tragheits- 
momentes von der Schwingung schon nicht mehr mit derselben Genauigkeit 
fiir den Grundzustand des Molekiils, in dem ja schon alle Schwingungen 
mit einem halben Quant angeregt sind. Wir rechnen daher im folgenden 
nicht mit den sehr genau bekannten J)-Werten, sondern mit den etwas 
weniger genau ermittelten Tragheitsmomenten J,. 

I, 


») = 3 
M, 2m, +m 


und I’ seien die Triagheitsmomente, M = 2m, + 2m, und 


yo t+ m,, die Gesamtmassen des gewOdhnlichen und des 


isotopen Acetylens. Ferner sei a der Abstand des C-Kerns, b der Abstand 
des H-Kerns vom Mittelpunkt des Molekils. Dann ist 
b?. (1) 


I, = 2mga? + 2m, 


') W. Holst u. E. Hulthén, Nature 133, 496, 1934. — ?) J. D. Hardy, 
Ek. F. Barker u. D.M. Dennison, Phys. Rev. 42, 279, 19382. — *) R.de 
L. Kronig, Physica 1, 617, 1934. 
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Die Verschiebung des Schwerpunktes im C,HD vom Mittelpunkt zum 
D-Kern hin ist 


My —— My , 
é= Mi bh. (2) 


Nach dem Steinerschen Satz ist dann das Tragheitsmoment des C,HD 
um eine durch den Schwerpunkt senkrecht zur Kernverbindungslinie 
gehende Achse 
a = 2m,a* + (my + mp)? — M‘ a?. (3) 
Aus (1) und (3) kénnen nun, wenn man (2) einsetzt, die Kernabstande a 
und b einzeln berechnet werden. Man erhalt: 
e Mi (I, — I.) . gt — 
M (my — my) 2 me 
Mit den Massen m, = 12,0036, m,, = 1.007775 und m, = 2,01363}) 


( 
und den obigen Werten fiir die Traigheitsmomente ergibt sich?): 


a = 0,59965 A, b = 1,65779 A. 


¢ 2 
I,— 2 My b* 


b? 


Daraus folgt 
r, (G—H) = 1,058, A, r, (C—C) = 1,199, A. 





Diese Werte diirften auf 1 bis 2°/59 genau sein. Benutzt man nicht die Werte 
fir den vollkommen schwingungslosen Zustand, sondern einfach die fiir den 


Grundzustand, so erhalt man 
ry (C—H) = 1,057 A, rp (C—C) = 1,204 A), 


Diese Zahlen sind, obwohl die benutzten By-Werte genauer sind als die 
B,-Werte, doch weniger genau als die r,-Werte wegen des oben erwahnten 
systematischen Fehlers, der dadurch hineinkommt, dah sich schon bei der 
Nullpunktsschwingung die Anharmonizitaét bemerkbar macht. Andererseits 
sind aber die rp-Werte gerade diejenigen, die mit anderen Beobachtungen 
(z. B. Elektronenbeugung) vergleichbar sind, wahrend die r,-Werte Ja einem 
nicht realisierbaren Molekilzustand entsprechen. Immerhin ist natiirlich 


1) K. T. Bainbridge, Phys. Rev. 44, 57, 1933. — *) Dabei wurde fiir 
den Umrechnungsfaktor von Astonschen Atomgewichtseinheiten in Gramm 
die Zahl 1,6487- 10-** benutzt, bei der die Neubestimmung des Hiufigkeits- 
verhiltnisses der O-Isotope von Smythe (Phys. Rev. 45, 299, 1934) beriick- 
sichtigt und fiir die Loschmidtsche Zahl der Wert 6,604- 107° eingesetzt ist. 
— %) Die Abweichung dieser Werte von den in der vorliufigen Mitteilung 
angegebenen riihrt davon her, dafB damals ganzzahlige Atomgewichte benutzt 
wurden. Die Abweichung von den von Bradley und Mc Kellar angegebenen 
Werten riihrt von ihrer anderen Numerierung der Linien der 1,03 y-Bande 
her (siehe oben). 
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der Unterschied zwischen ry und r, wie bei den zweiatomigen Molekiilen 
sehr klein. Aus den Verhaltnissen bei den zweiatomigen Molekiilen kann man 
schlieBen, daB er nicht gréBer als 0,008 bis 0,005 A sein kann. 

Elektronenbeugungsuntersuchungen!) haben fiir den C—C-Abstand 
im Acetylen einen Wert von 1,22 + 0,08 ergeben, der also mit dem obigen 
Wert vereinbar ist. 

Die hier benutzte Methode der Kernabstandsbestimmung im Acetylen 
hat den groben Vorzug, dafi sie auBber der wohl begriindeten Theorie der 
Rotationsschwingungsspektren linearer mehratomiger Molekiile keine weiteren 
theoretischen Voraussetzungen benutzen muB, also sehr zuverlassige und auber- 
dem auch sehr genaue Werte liefert?). 

In Tabelle 4 sind die neu gefundenen Werte fiir r, (C—H) und r, (C—C), 
denen in den freien Radikalen CH und Cg, die ja schon seit langem genau 
bekannt sind, gegeniibergestellt. AuBerdem ist unter der Annahme, dab 
im HON der C—-H-Abstand derselbe ist wie in C,H,, auch der C—N-Ab- 
stand in diesem Molekiil noch ausgerechnet und mit dem im freien CN 
verglichen?). Wie man sieht, sind die Abstdnde in den freien Radikalen 
durchweg gréper als im abgesdttigten Molekiil, was auch recht plausibel ist. 
Durch Untersuchung von DCN hoffen wir die Frage entscheiden zu kénnen, 
wie weit die Annahme gleichen C H-Abstandes in C,H, und HCN be- 
rechtigt ist. 


Tabelle 4. Kernabstinde im C,H, und HCN, verglichen mit denen in 
den zwei atomigen Radikalen. 





In CoH», HCN Im Radikal 
r, (C—C) 1,199 A 1,308 A 
r, (C—H) 1,058 1,132 (79) 
r, (C—N) 1,149 1,169 


. Schwingungsstruktur des C,H D-Spektrums. 

An der Schwingungsstruktur des C,HD-Spektrums ist besonders 
interessant, dal hier wegen der geringeren Symmetrie des Molekiils 
Kombinations- und Oberschwingungen auftreten koénnen und tatsachlich 
auch beobachtet sind, die bei C,H, aus Symmetriegriinden (Dennisonsche 


Auswahlregeln) verboten sind. 

!) R. Wierl, Ann. d. Phys. 13, 453, 1932. — ?) Voraussetzung ist natiirlich 
eine einwandfreie Analyse. Vgl. hierzu den Nachtrag bei der Korrektur. — 
3) Es wurde dazu der Wert J, (HCN) = 18,579- 10-* ¢ cm? verwendet, der 
sich nach G. Herzberg und J. W. T. Spinks [ Proc. Roy. Soc. London (A), im 
Exrscheinen| ergibt, wenn man fiir HCN a, = 0 setzt. 
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Die Nullinien der beobachteten Banden sind in Tabelle 5 zusammen- 
gestellt. Auber den drei Banden, deren Feinstruktur gemessen werden 
konnte. wurde noch eine sehr schwache Bande bei 12750 em! beobachtet. 


yon der jedoch nur die ungefaéhre Lage angegeben werden kann. 


Tabelle 5. Einordnung der C,HD-Banden. 





Wellenzahl 
der Nullinie 


Entsprechende 


- 1 
Einordnung!) C. Hy-Bande 


Wellenlinge 


1,19 8409,4 cm=! vy, + 20, ey 
1,09 wu 9 138,90 Vy + 20. a. 
1,03 wv 9 706,36 3 Vv. 969,82 em=! 
0,784 12750 4, pi 


Die intensivste C,H D-Bande liegt in unmittelbarer Nahe der inten- 
sivsten C,H,-Bande. Es kann kaum emem Zweifel unterliegen, dab diese 
beiden Banden sich entsprechen. Ware das namlich nicht der Fall, so miifte 
die der C,HD-Bande entsprechende C,H,-Bande kurzwelliger legen. 
In diesem kurzwelligeren Gebiet liegt aber keine C,H,-Bande von gleicher 
oder gréBerer Intensitaét wie die der C, H D-Bande. Aus der damit erwiesenen 
Zuordnung der beiden Banden zueinander folgt sofort, dab an dieser Ober- 
schwingung nur eine Normalschwingung des C,H, bzw. C,HD beteiligt 
sein kann; denn es kénnen unmdglich beide C—H-Schwingungen des C,H, 
bei der Substitution eines D fiir H nahezu ungeandert bleiben. Die Beteili- 
sung der C-—C-Schwingung, die zwar sicher nahezu ungeandert bleibt, 
kommt nach der Analyse des C,H,-Spektrums (l.c.) nicht in Betracht. 
Die 1,03 u-Bande ist daher als 3, zu deuten*). 

Die drei tibrigen Banden sind in Tabelle 5 samtlich als Kombinationen 
eingeordnet, die bei C,H, verboten sind (Beteiligung von 27, bzw. 4 rs). 
Bei den Banden 1,09 und 0,784 wu ist eine andere Eimordnung unméglich. 
Die Bande bei 1,19 w kénnte jedoch auch als Analogon der C, H,-Bande 
bei 1,016 uw, d.h. als 27, + vg gedeutet werden. Mit dieser Eimordnung 
ist jedoch der b’-Wert fiir die 1,19 u-Bande gar nicht vereinbar. Deshalb 
haben wir die Einordnung als vy, + 2 73 vorgezogen. Die schwache Bande 


bei 0,784 uw, die wir als 4, deuten, kann nicht etwa das Analogon der in 


1!) Nomenklatur nach D. M. Dennison, Rev. Mod. Phys. 3, 280, 1931. 
— *) Diese Tatsache wurde schon bei der Schwingungsanalyse des C,H,- 
Spektrums von Herzberg und Spinks (l.c.) benutzt. Es ist dies ein Fall, 
der zeigt, wie die Untersuchung des Isotopieeffektes zu eindeutigen Zuordnungen 
der beobachteten Banden zu bestimmten Normalschwingungen fiihren kann 
(vgl. S. 87). 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 92. 


~I 
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unmittelbarer Nahe liegenden C,H,-Bande bei 0,789 uw sein, denn bei 
letzterer sind sicher beide C—H-Schwingungen beteiligt'). Ihr Analogon 
kann also nicht kurzwelliger liegen. Warum wir dieses Analogon zur 0,789- 
CU, H,-Bande nicht gefunden haben, vermégen wir nicht zu erklaren. Ks 
ist jedoch nicht ganz ausgeschlossen, da sie durch die H,O-Bande bei 
8200 A, die immer als Verunreinigung auftrat, iberlagert wird, und daher 
nicht identifiziert werden konnte. Auf jeden Fall muBb sie aber wesentlich 
schwiacher sein. 

In ihnlicher Weise wie hier bei CgHD sind inzwischen auch bei H DO 
Banden gefunden worden?), deren Analoga bei H,O aus Symmetriegriinden 
verboten sind. 

Aus der Lage der Banden 3 ¥, und 4 ¥, erhalt man als angendherten 
Wert fiir die Grundschwingung », = 3330 cm7!, gegeniitber 3288 cm! 
bei C,H,. Ohne Beriicksichtigung von Kopplungsgliedern, fiir deren Be- 
stimmung die vorliegenden Daten nicht ausreichen, erhalt man auberdem 
vy == 2570 em-! und vy, = 1840em~. Von Barker?) ist eine Ultrarot- 
bande bei 2585 em~! gefunden worden, die offenbar mit vy zu identifizieren 
ist. Fiir eine genauere Berechnung der Schwingungskonstanten des C,H D 
und eine Diskussion des Isotopieeffektes miissen erst genauere Messungen 
der Grundschwingungen und weitere Messungen bei gréBerer Schichtdicke 
im photographischen Ultrarot abgewartet werden. 

Die Tatsache, dab die eine C H-Schwingung annahernd dieselbe Grobe 
behalt, waihrend die andere sehr stark abnimmt, wenn man im C,H, ein 
H durch D ersetzt, wird in ganz analoger Weise auch bei H,O baw. HDO 
beobachtet. 

Die Intensitét der C,H D-Banden ist durchweg etwas geringer als die 
entsprechender C,H,-Banden, soweit solche tiberhaupt vorhanden sind. 
Das ist durch die geringere Amplitude der Schwingungen des isotopen 
Molekiils ohne weiteres verstindlich. Es ist zu erwarten, dai dieser 
Effekt in verstirktem Mabe bei C,D, auftritt. Dadurch ist es zu erklaren, 
dab es trotz Verwendung von hochprozentigem, schwerem Wasser zur 
Acetylenherstellung weder uns noch Bradley und Me Kellar gelungen 
ist, C,D,-Banden zu finden. Wir hoffen jedoch, die Versuche in dieser 
Richtung binnen kurzem mit gréBeren Mengen und gréberer Schichtdicke 
wieder aufnehmen zu kénnen. Dadurch wird es méglich sein, eine noch- 
malige Kontrolle der oben abgeleiteten Kernabstinde zu erhalten und 


') G. Herzberg u. J. W. T. Spinks, ]l.c. — *) G. Herzberg u. H. Ver- 
leger, Le. 3) Freundliche private Mitteilung. 
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auBerdem weiteres Material fiir eine genaue Berechnung der Bindungs- 
konstanten und Potentialverhaltnisse beim Acetylen beizubringen. 


Nachtrag bei der Korrektur. Herr Dr. Bradley war so liebenswiirdig, 
uns die Korrektur seiner ausfiihrlichen Arbeit mit Me Kellar iiber das C,H D- 
Spektrum zu senden und auferdem die Frage der Numerierung der Zweige 
(siehe oben) brieflich nochmals ausfiihrlich zu diskutieren. Danach ist die obige 
Annahme, daf8 Bradley und Me Kellar eine um 1 verschobene Numerierung 
benutzen und zwar so, daf v, kleiner wird, tatsachlich richtig. Sie halten auch 
jetzt noch an dieser Numerierung fest. Sie sind zu dieser Numerierung gekommen, 
weil sie in der 1,03 u-Bande, die sie allein untersuchen konnten, an der Stelle, 
wo wir P (1) annehmen, eine Liicke finden und daher dorthin die Nulliicke 
legen. Auf unseren Aufnahmen ist an dieser Stelle eine ebenso intensive Linie 
vorhanden wie an der Stelle, wo wir die Nulliicke annehmen. Die Tatsache, 
daB von uns keine Nulliicke beobachtet wird, riihrt, wie oben erwahnt, her von 
der Uberlagerung mit einer anderen Bande ahnlich wie bei C,H, (I. ¢.). Es sind 
auch noch einige andere Linien dieser tiberlagernden Bande auf unseren Spektro- 
grammen deutlich zu erkennen. Ein nochmaliger sorgfaltiger Vergleich der 
Intensititen der Zweige nach den beiden Numerierungen hat ergeben, da auf 
Grund der Intensitit allein zwar eine eindeutige Kntscheidung eben wegen der 
genannten Uberlagerung nicht méglich ist, daB aber doch die Intensitiitsver- 
teilung auf unseren Aufnahmen mehr fiir unsere Numerierung spricht. Nach den 
theoretischen Intensititsformeln sollte nimlich R (1) etwas mehr als doppelt 
so intensiv sein wie P (1). Tatsachlich ist nach unserer Numerierung R (1) 
erheblich stairker als P (1), waihrend nach der Bradley-Mec Kellarschen 
Numerierung R (1) etwas schwiicher als P (1) ist. Entsprechendes gilt fiir die 
folgenden Glieder. Wenn man nun zu diesen Argumenten noch die sehr gute 
Ubereinstimmung der Kombinationsdifferenzen hinzunimmt, die nach der 
Bradley-Mec Kellarschen Numerierung nicht mehr vorhanden ist, so méchten 
wir doch unsere Numerierung fiir die weitaus wahrscheinlichste halten. Die 
Bradley-Mc Kellarsche Numerierung wire nur méglich, wenn man einen 
systematischen kleinen Fehler in unseren Kombinationsdifferenzen annimmt, 
was jedoch besonders wegen des in Anm. 2 auf S. 92 erwihnten Umstandes 
sehr unwahrscheinlich ist. 


Fir die liebenswiirdige Uberlassung ihrer neuen Infrarotplatten sind 
wir der ,,Agfa’* (Filmfabrik Wolfen) zu grobem Dank verpflichtet. Ferner 
danken wir der Helmholtz-Gesellschaft und der Ernst-Ludwig-Hochschul- 
Gesellschaft Darmstadt fiir die Bewilligung von Mitteln. SchlieBlich méchten 
wir den Herren Prof. Dr. H. Mark und Prof. Dr. H. Rau fir die Bereit- 
stellung der Mittel ihrer Institute und ihr freundliches Interesse aufrichtig 


danken. 


Darmstadt, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 
Wren, I. Chemisches Institut der Universitit. September 1934. 








Versuche tiber He-Fluoreszenz und StoB zweiter Art 
von angeregten He-Atomen. 


Von W. Maurer und R. Wolf in Darmstadt. 
Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 5. September 1934.) 


In einer He-Atmosphiire wird durch ElektronenstoB die ultraviolette He-Serie 
(nu *P, 1'S,) erzeugt und die durch ihre Absorption hervorgerufene Fluores- 
zenzstrahlung beobachtet. Letztere sollte nur die 'HS. enthalten, diese tritt 
tatsiichlich stark auf, auBerdem aber auch andere, insbesondere Triplettlinien. 
Der experimentelle Beweis fiir das Vorhandensein von Fluoreszenz wird er- 
bracht. Das Auftreten der Triplettlinien wird durch StoB zweiter Art erklart 
nach dem Schema: 
He (3 'P,) + He® (1 'S,) — He (1 'S,) + He (3 *P). 
Wie zu erwarten, nimmt die Ausheute dieser StéSe zweiter Art mit dem Drucke 
ab. Ahnliche Versuche von Lees und Skinner und Maxwell werden diskutiert. 
Die Deutung von Maxwell wird widerlegt und diejenige von Lees und Skinner 
bestiitigt. 


Abschnitt I. 

Lateraturbesprechung. Von verschiedener Seite sind Fluoreszenz- 
erscheinungen bei He beschrieben worden. Beim Durchgang einer schwachen 
Glimmentladung durch He beobachtete Paschen!) eine sehr starke Ab- 
sorption der He-Linien A = 20582 (21P,—214S,) und 4 = 10830 
(23P— 23S,) und zeigte, dab A 10830 vom absorbierenden Gas voll- 
stindig reemittiert wird. Wir wissen heute, dab 2 — 10830 eine echte 
Resonanzlinie ist, dagegen 2 = 20582 nicht (siehe hierzu das He-Term- 
schema Fig. 2). Me Curdy?) beobachtete Ahnliches fiir die zweiten Glieder 
der beiden Hauptserien. Er fand starke Absorption fir A= 5016 
(31P,—21S,) und fiir 4 = 3888 (3 3P —238,). In Fluoreszenz trat nur 
A = 3888 auf. Auch Glieder der 41 NS. und 31 NS. zeigten geringe Ab- 
sorption. Alle diese Versuche beziehen sich auf Absorption in angeregtem He. 

Lees und Skinner?) haben bei Versuchen tiiber Anregungsfunktionen 
von He-Linien gefunden, daf auch aus der Umgebung eines Elektronen- 
strahls in He Licht ausgesandt wird. Sie deuten ihre Ergebnisse folgender- 
maben. Im Strahl wird durch Elektronenstoh die ultraviolette Serie 
n'P,— 14S, angeregt. Durch Absorption dieser Serie in der Umgebung 
des Strahls entstehen 'P-Terme und hieraus durch StoB zweiter Art 1D-, 


') F. Paschen, Ann. d. Phys. 45, 625, 1914. — #) W. H. Me Curdy, 
Phil. Mag. 2, 529, 1926. 3) Lees u. Skinner, Proc. Roy. Soc. London (A) 
137, 173, 186, 1932. 
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3P- und 3)-Terme. Gleichzeitig mit Lees und Skinner sind von Max- 
well?) dieselben Versuche angestellt, aber anders gedeutet worden. Max- 
well glaubt, dafi in der Umgebung des Elektronenstrahls eine grobe Konzen- 
tration von 2148>-, 24P,-, 23S,- und 23P-Termen vorhanden ist. Es soll 
dann z. B. die Linie A = 5016 von einem 214S,-He-Atom absorbiert und 
wieder ausgestrahlt werden. 

Die in dieser Arbeit beschriebenen Versuche stimmen im Prinzip mit 
denen von Lees und Skinner und Maxwell iiberein und bestatigen die 


Deutung von Lees und Skinner. 


Abschnitt I. 
1. Versuchsanordnung, Gaskreislauf, Schaltwng. Die Versuchs- 
anordnung zeigt Fig.1. A ist eine von einem Metallzylinder umgebene 
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Fig. 1. Versuchsanordnung. 
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Oxydkathode, nach links folgt als Anode eine isolierte Metallplatte 
mit dem Spalt G (2 x 10mm?). Zwischen ihm und dem Spalt 4 
konnte eine Nachbeschleunigung § stattfinden. Vom Elektronenstrahl 
angeregtes Licht konnte durch die drei Spalte Sp (1 x 10mm?) in den 


1) Louis R. Maxwell, Journ. Frankl. Inst. 214, 533, 1932. 
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Beobachtungsraum £2 gelangen. Die Beobachtung erfolgte senkrecht zur 
Zeichenebene am Ort des eingezeichneten Kreises. Vor B waren Blenden 
und hinter B eine Lichtfalle nach Wood angebracht. Die in Fig. 1 zwischen 
den Spalten Sp eingezeichneten Kondensatoren waren immer geerdet. 
Mit einem Thermoelement wurde die Gastemperatur im Raume B gemessen. 
Die emgezeichneten Magnetspulen erzeugten ein Feld von ungefahr 1000 Gaub 
in Riechtung des Elektronenstrahls. Es wurde damit eine starke Konzen- 
tration des Strahls erreicht. Am Gas oder Metallteilen reflektierte Elek- 
tronen wurden vom Magnetfeld nach 0.83 mm Weg zuriickgeworfen. Auf 
den in Fig. 1 eigezeichneten Kondensator C', wird in Abschnitt IV ein- 
vegangen werden. Als einzige Spannung lag an der Apparatur die Be- 
schleunigungsspannung zwischen A und G und A von durchschnittlich 
50 Volt. Der Emissionsstrom betrug 0,6 bis 1,5 Amp. 

In der Apparatur herrschte ein He-Druck von 0,04 bis 0,20 mm. Das 
Gas strOmte dauernd frisch in die Anordnung ein, wurde dann sehr stark 
abgepumpt, zweimal tiber gekiihlter Kohle gereinigt und dem He-Vorrats- 
vefib wieder zugefiihrt. Trotzdem die Oxydkathode grobe Gasmengen 
abgab, war das He so rein, dali spektroskopisch im Elektronenstrahl unter 
dem Spalt Sp nur bei wberbelichteten Aufnahmen fremde Linien beob- 
achtet werden konnten. 

2. Spektralapparat und photographische Platte, Photometer, Verfahren 
cur Bestimmung der Intensitdtsverhdltnisse. Fir die Spektralaufnahmen 
stand ein sehr lichtstarker EKinprismenapparat zur Verfiigung (aspharische 
Linse aus Glas, Offnungsverhaltnis 1: 0,9, Brennweite 3 em). Die Spektren 
hatten eine Héhe von ungefaihr | mm und das Gebiet von 3500 bis 6000 A 
erstreckte sich tiber 4mm. Bei den Aufnahmen war der Spalt auf 1), mm 
Breite eingestellt. Die Linienbilder bildeten dann eine Flache, die sich 
trotz ihrer Kleinheit noch relativ genau photometrieren lief. 

Vor dem Spalt des Spektrographen war ein Graukeil verschiebbar 
angebracht. Wegen der geringen Bildgrébe der Spektren konnte nur sehr 
feinkérniges Plattenmaterial verwandt werden. Nach vielfachen Versuchen 
erwies sich die Perutz-Fliegerplatte in bezug auf Feinkérnigkeit, gut aus- 
veghchene Empftindlichkeit und grobe Allgemeinempfindlichkeit als ge- 
eignet. Entwickelt wurde unter stets gleichen Bedingungen mit Metol- 
Hydrochinon. Zum Photometrieren wurde ein im hiesigen Institut gebautes, 
automatisch registrierendes Photometer nach Koech-Goos benutzt. 

Das photographisch-photometrische Verfahren, welches gewohnlich 


zur Bestimmung von Intensitéitsverhaltnissen verwandt wird, mubte im 


vorliegenden Falle abgeidindert werden. Es wurde folgendermaben ver- 
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fahren: Von dem Licht, dessen Intensitatsverteilung ermittelt werden 
sollte, wurden bei zehn verschiedenen Stellungen des Graukeils Aufnahmen 
gemacht (siehe Fig. 3a, b). Die Schwachung jeder Linie von Aufnahme 
zu Aufnahme betrug 1: 1,5. In Fig. 3¢ sind z. B. fiir 2 = 5016 die Photo- 
meterausschlige bei den Graukeilstellungen 4,1, 5,2, 6.3, 7.4 und 8,5 em 
aufgetragen. Durch Interpolation findet man, dab bei Graukeilstellung 6,5 
fir 2 = 5016 sich der Ausschlag 50 ergeben hatte. Nach dem gleichen 
Verfahren ergibt sich fir 2 = 3964 der Wert 4,6em. Mit Hilfe der Keil- 
konstanten k = 0,188 rechnet man das Intensitatsverhaltnis 2.3: 1 aus. 

Die relative spektrale Empfindlichkeit des benutzten Apparates 
+ Perutz-Fliegerplatte war dabei noch nicht beriicksichtigt. Sie wurde 


mut Hilfe einer geeichten Wolframlampe bestimmt. 


Abschnitt I11. 

Nachweis der He-Fluoreszenz. 1. Wenn der Elektronenstrahl von 
K nach A (Fig. 1) herkam, die Starke 1 Amp. bei einer Spannung von 
50 Volt hatte, und wenn das Magnetfeld so stark war, dal reflektierte 
Elektronen nur 1/5, des Weges vom untersten der drei Spalte Sp bis zum 
obersten zuriicklegen konnten, war in B trotzdem ein schwacher griimer 
Strahl in Richtung der Spalte Sp zu sehen. Um ganz sicher zu sein, dab 
kein StoBleuchten von geladenen Teilchen vorlag, wurde versucht, den 
grimen Strahl in einem Kondensator abzulenken. Ein Einflub war nicht 
nachzuweisen. Stobleuchten materieller Teilchen lag nicht vor. 

2. Wenn man annimmt, dafi der griine Strahl He-Fluoreszenzleuchten 
ist, diirfte er nur die Singulett-Hauptserie enthalten. Das Elektronenstob- 
leuchten enthalt Singulett- und Triplettlimien. Von diesen kann nur die 
Hauptserie des Singulettsystems absorbiert werden (siehe Termschema 
Fig. 2). Demnach entstehen in B durch Absorption der ultravioletten 
Serie (n 1P, — 14S,) 1P,-Terme. Die Fluoreszenzstrahlung miibte demnach 
aus den Serien (n}P,—114S,) und (n?P,—214S,) bestehen. Die erste 
Serie liegt im Vakuumgebiet. Von der Interkombinationslinie 591,6 A 
kann abgesehen werden, weil erst das zweite nicht beobachtete Glhied 
33P— 11S, diese Betrachtungen andern wiirde. 

3. Eine Reihe von Spektralaufnahmen des Leuchtens im Raume Bb. 
welches von jetzt an mit He-Fl. bezeichnet werden soll, zeigt Fig. 3a. 
Fig. 3b enthalt ElektronenstoBaufnahmen. Die Spektren in Fig. 3a und 3b 
sind vollig verschieden. Die in Fig. 3a vorhandenen starksten Linien sind 
A= 5016 (218S,—3!P,) und A = 3964 (21S,—4!P,): beide gehéren 


zur 4HS. Das erste ultrarote Glied 20582 kam nicht zur Beobachtung 
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und die auf A = 3964 folgende vierte Linie A = 3613 wird vom Glasspektro- 
graph bereits stark absorbiert. AuBer diesen Gliedern der 'HS. sind auch 
andere Singulett- und Triplettlinien vorhanden. Thre Intensitat ist 
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Fig. 2. He-Termschema (s. Grotrian, Graph. Darstellang von Spektren 
von Atomen und Ionen mit ein, zwei und drei Valenzelektronen, Verlag Jul. Springer). 


aber viel schwacher. In diesem Abschnitt (siehe Versuch mit der Quarz- 
platte) wird gezeigt werden, daf in den Spektrographen kein gestreutes 
Licht gelangt ist. Dieses Ergebnis stimmt nur teilweise mit dem erwarteten 
iiberein. Die Glieder der 1HS. sind zwar die stirksten Linien im Spektrum, 
aber nicht die einzigen. Auf die unerwarteten Linien (von jetzt an u. L. 
genannt) wird spater niher eingegangen werden. 

Die Annahme, dal He-Fluoreszenz vorliegt, konnte durch zwei 


weitere Versuche gestiitzt werden. 
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Fig. 3. Aufnahmen der He-Fluoreszenz und des Elektronenstofleuchtens 
bei verschiedenen Graukeilstellungen. 
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4. Thieme!) und Lees?) haben gezeigt, dali die Anregungsfunktion 
der "HS. (n'P,— 24S 9) bei 100 Volt ein Maximum hat. Dasselbe muB 
fir die noch nicht vermessene Serie n1P,— 14S, gelten, da die Anregungs- 
funktionen von Linien, die von gleichen oberen Termen ausgehen, gleich 

sind. Nach der iiblichen Me- 

































































80 
Y T T a 
~p/., Platte Nr 25 thode wurde die Anregungs- 
70 ». ° o. 9 - > 
\ funktion der Linien 2 = 5016 
aa x und 3964 im Elektronenstob 
8 v0 \ und in Fluoreszenz gemessen. 
S . ° . a 
§ \ Fig. 4 zeigt, dab beide iiber- 
S elnstimmen, was der Fall sein 
8 30F T ) ° 
& > mub, wenn die Deutung 
20 oa x, : — : 
Pn richtig ist. Wegen der hohen 
10 | Se gen | Stromstirke von  ungefahr 
angen 
S- a oo, > , Amp. und dem hohen Druck 





Keilstellung von P = 0,15 mm stimmen 

Fig. 3c. manor para zur Ermittlung von die Anregungsfunktionen mit 

ntensitétsverhiltnissen. 
den von Thieme gemessenen 
nicht tiberein, was hier aber ohne Bedeutung ist. Weiterhin wurde 
verschiedentlich festgestellt, da eine Anderung in der Intensititsver- 
teilung der 'HS. im Elektronenstrahl immer die entsprechende Anderung 
im Fluoreszenzleuchten zur Folge hatte. 

5. Auf eine sehr anschauliche Art lieB sich zeigen, dab die ultraviolette 
Serie n'P,— 14S) und nicht der sichtbare Teil des He-Spektrums die 
Ursache der Fluoreszenzerscheinung ist. In B wurde schraig eine Quarz- 
platte von 1mm Dicke gestellt (siehe punktierte Linie in Fig. 1). Die nun- 
mehr gewonnenen Spektrogramme zeigt Fig. 5. Die einzelnen Linien hatten 
bis zur oberen punktierten Linie gereicht, wenn keine Quarzplatte in B 
vorhanden gewesen wire. Das punktfOrmige Spektrum in der Mitte ist 
Licht aus dem Elektronenstrahl, das an der Quarzplatte gestreut wurde. 
Unterhalb der Platte ist Fluoreszenzleuchten vorhanden. Uber der Quarz- 
platte ist keine Linie zu sehen. 

Da die Quarzplatte nur die Serie n1P,— 14S, absorbiert, kann aus 
diesem Versuch gefolgert werden: 

a) Die ultraviolette Serie (n1P,— 1 4S,) ist fiir das Auftreten von Gliedern 
der 'HS. in Fluoreszenz notwendig. Es liegt demnach He-Fluoreszenz 


vor. In Absehnitt LV wird gezeigt werden, dai keine angeregten oder meta- 





') O. Thieme, ZS. f. Phys. 78, 412, 1932. 2) J.-H. Lees u. H.W. B. 
Skinner, Proe. Roy. Soc. London (A) 137, 173, 186, 1932. 
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stabilen Atome nach B gelangt sind, dal also die Erklarung von Maxwell 
nicht aufrechterhalten werden kann. Der Quarzplattenversuch allein 
schliebt die Deutung von Maxwell nicht aus, da angeregte Atome durch 
die Quarzplatte an der Ausbreitung gehindert worden waren. 

b) Das Elektronenstobleuchten war ungefahr 100000mal starker 
als die Fluoreszenz. DaB aber trotzdem kein gestreutes Licht in den Spektro- 
graphen gelangt war, zeigt das Fehlen jeglicher Linie iber der Quarzplatte. 














Anregungstunktion tir He-Fluoreszenz ~ Se 
) TSA me 
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{ j | se ; x 
30 60 80 cis ee RC ape | 5min 
Spannung 
Fig. 4. Anregungsfunktionen von 4 = 5016 Fig. 5. Aufnahme mit Quarzplatte schrig im 
(31P; —21S9) und 4 = 3964 (41 P, — 218p) Beobachtungsraum B. 
fiir Fluoreszenz und ElektronenstohB. = = ----- Bedeutet die obere Grenze der Spektren, 


die ohne Quarzplatte erhalten worden wiren. 
Wegen Linienbezeichnung siehe Fig. 3a. 


Auch eine zehnstiindige Aufnahme, bei der die Quarzplatte direkt auf dem 

Soden lag, enthielt keine Linien. Dies zeigt, dab Lichtstreuung vollkommen 
vermieden war. 

c) Genau wie die 1HS. sind auch die anderen Fluoreszenzlinien (u. L.) 

an das Vorhandensein der ultravioletten Serie gebunden. Auf den Me- 


chanismus ihrer Entstehung soll im folgenden naher eingegangen werden. 


Abschnitt 1V. 

Versuche iitber die unerwarteten Linien. 1. Es ist bereits gezeigt worden, 
dafi in B durch Absorption nur 'P-Terme entstehen kénnen; insbesondere 
ist die Entstehung von Triplettermen an das Vorhandensein von Inter- 
kombinationslinien gebunden. Solche waren eventuell wegen des starken 
Magnetfeldes vorhanden. Lees und Skinner haben bei ihren in der Ein- 
leitung beschriebenen Versuchen ohne Magnetfeld gearbeitet und haben 
in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen dieser Arbeit auch Triplettlinien 
gefunden. Da bei den Versuchen von Lees und Skinner Interkombinations- 
linien sicher keine Rolle gespielt haben, mu die Ursache der beobachteten 


Triplettlinien eine andere sein. 
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2. Wegen des groben Elektronenstroms ist unter dem Spalt Sp eine 
grobe lonendichte vorhanden. Unter solchen Bedingungen ist 6fters Wieder- 
vereinigungsleuchten!) gefunden worden. Im ElektronenstoBleuchten war 
in diesem Fall bei allen Serien ein Serienendkontinuum zu erwarten. Ein Ver- 
such zur Auffindung eines solehen Grenzkontinuums bei der Serie n?P — 23S, 
verlief erfolglos. Auch Maxwell hat ohne Ergebnis nach Grenzkontinuen 
gesucht. 

Durch Absorption des Kontinuums der Serie n +P, — 11S in B konnten 
lonen entstehen (Photoeffekt an He). Die u. L. waren vielleicht das Wieder- 
vereinigungsleuchten dieser Ionen. 

Gegen diese Annahme spricht, dab die relative Energie im Spektrum 
der u. L. stark vom Druck abhing (siehe unten). Bei Wiedervereinigungs- 
leuchten hatte die Energieverteilung konstant sein miissen. 

Weiterhin hatten die ,u. L.“* nicht auftreten diirfen, wenn die Ionen 
durch ein elektrisches Feld aus dem Fluoreszenzstrahl herausgezogen 
wurden. Von Maxwell ist kein EinfluS eines elektrischen Feldes auf die 

u. L. gefunden worden. In Ubereinstimmung 


| . | ett damit steht der im folgenden beschriebene 
: Versuch. 

li th ma] . Is wurde der in Fig. 1 gezeichnete Kon- 
de a Se densator C', eingebaut. Eine Platte war mit 
der Metallwand von B leitend verbunden, und 

| ! 20 er 
die andere konnte auf beliebige Spannungen 
l i. w@ aufgeladen werden. Fig.6 zeigt eine Reihe 
| -t 90 von Aufnahmen, wobei am Kondensator C, 
are \ 1% die in Fig.6 angegebenen Spannungen lagen. 
; 4 Nur bei 2 = 3888 (3 3P — 238,) ist ein Ein- 
| rt | . fluB vorhanden. Bei 40 Volt liegt ein Inten- 
sititsanstieg, bei gréBeren Spannungen nimmt 

Fig. 6. 


Aufnahme mit Kondensator ¢,, le Intensitaét wieder ab. Der Intensitatsanstieg 
~— a siehe yon 2 — 3888 ist StoBleuchten von Elek- 
a tronen, die durch Photoeffekt an der negativen 
Kondensatorplatte ausgelést wurden. Die Bestrahlung von C, kam durch 
an den Wainden von B mehrfach reflektiertes Licht zustande. Der zwischen 
den Kondensatorplatten flieBende Strom hatte eine Starke von 
~1-10°-& Amp. Ein Vergleich mit gelegentlich gewonnenen Elektronen- 


stobaufnahmen zeigte, dal der Anstieg von A = 3888 von obigem gemessenen 


') Handb. d. Phys. XX. 
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Strome herrithren mubte. Da der Fluoreszenzstrahl in der Mitte von C, 
verlief, hatten die Elektronen bei 40 Volt Spannung am Kondensator erst 
eine Energie von 20 e-Volt. Dazu kamen einige e-Volt Austrittsenergie. 
Wenn die Spannung am Kondensator 40 Volt betrug, konnten also die 
niedrigsten Terme von He angeregt werden. Nach Messungen von Thieme 
steigt die Anregungsfunktion fiir 42 = 3888 hinter der Einsatzspannung 
steil an und fallt nach wenigen Volt stark ab. Der fiir 2 = 3888 beob- 
achtete Anstieg und Abfall stimmt hiermit tiberein. Nach Thieme!) 
ist fiir ElektronenstoB bei kleinen Spannungen 4 = 3588 die weitaus 
stirkste Linie. Dementsprechend ist in den Aufnahmen von Fig. 6 nur fir 
3888 ein Intensititsanstieg beobachtet worden. 

Dieser Kondensatorversuch hat gezeigt, dab ein Feld von 300 Volt /em 
auf die u. L. keinen Einflu®B hat. Wiedervereinigungsleuchten von durch 
Photoeffekt gebildeten lonen ist nicht die Ursache der u. L. 

3. Als einzige Méglichkeit zur Erklarung der u. L. bleibt die von Lees 
und Skinner vorgeschlagene Annahme, dab durch Stob zweiter Art aus 
den durch Absorption der ultravioletten He-Serie entstehenden n1P,- 
Termen andere Terme, z. B. n4D,, 3P, 3D, entstehen, nach dem Schema: 

He (3 +P») + He (1 58.) = He (1 1S) + He (3 3P). 

Kin solcher Sto zweiter Art ware ein Versto{ gegen das Wignersche 
Interkombinationsverbot. welches gerade bei He streng gelten sollte. 
Aus diesem Grunde soll in der nun folgenden Diskussion auch die von 
Maxwell vorgeschlagene Deutung  beriicksichtigt werden, obwohl es 
aubBerordentlich unwahrscheinlich ist. dai angeregte Atome ungefahr 
20 mm vom Strahl wegdiffundiert sind. Sie hatten mehr als das 1000fache 
ihrer Lebensdauer gebraucht. um den Weg nach B zuriickzulegen und hatten 
dabei itiber 100 Zusammenstébe erlitten, wenn sie im giinstigen Falle auf 
geradem Wege senkrecht nach oben geflogen waren. 

Es sollen im folgenden drei Méglichkeiten einer Erklarung diskutiert 
werden: 

1. Deutung. Lees und Skinner?) und vorliegende Arbeit. 

Durch Absorption von n!P, — 11S, entstehen n+P,-Terme, aus diesen 
durch StoB zweiter Art andere Terme. 

2. Deutung. Maxwell’). 

') O. Thieme, ZS. f. Phys. 78, 412, 1932. — 7) J.H. Lees u. H. W. B. 


Skinner, Proc. Roy. Soc. London (A) 137, 173, 186, 1982. — %) Louis R. 
Maxwell, Journ. Frankl. Inst. 214, 533, 19382. 
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Tabelle 1. 
Gegentiberstellung der KErklarungsmoéglichkeiten fiir die’ u.h. 
7, = 4922, 4388, 4144; 2 = 3888 und 4472, 4026. 
(1) baw. (2) bedeutet: Die Intensitiit der bezeichneten Liniengruppe steigt 
mit dem Strom oder Druck linear bzw. quadratisch an. 





Experimentelles 
Ergebnis 


= - — 
Bei Deutung 1 | Bei Deutung 2 Bei Deutung 3 


Zu erwartende = | 1HS. ... (1) | "HS. ... (2) | *HS....(1) | "8S.... (2) 
Stromabhingigkeit | OE. GED PR a Re 1 Oe. 6 RR sy “ere t } 
u. L. steigen 
Zu erwartende = | aS. ... (3) | EB... (2).| ARB .~5 GD) | gegeniiber 
Druckabhangigkeit | MB, Bae ove CZ) | Be Eee ooo GBP | Be Be oo SBD | 1HS. mit dem 
Druck an 
Wignerscbes Inter- | | Verstol kein Versto§} kein Verstol 


kombinationsverbot | 


Es diffundieren angeregte Atome vom Elektronenstrahl wee und ab- 
sorbieren in £ die sichtbaren Linien des He-Spektrums. 

3. Deutung. Man kann 1. und 2. kombinieren und annehmen, dab die 
'HS. durch echte Absorption wie bei 1. entsteht, die anderen Linien (u. L.) 
aber durch Absorption von sichtbaren Linien durch angeregte oder meta- 
stabile Atome wie bei 2. 

In Tabelle 1 ist die in den drei Fallen zu erwartende Strom- und Druck- 
abhangigkeit dargestellt. 

Es bedeutet (1): Die Intensitét der betreffenden Linie steigt linear 
mit dem Strom baw. Druck, und (2): Die Intensitét steigt quadratisch. 
Die Einzelheiten von Tabelle 1 ergeben sich auf Grund ganz elementarer 
Uberlegungen und sollen hier nicht naiher begriindet werden. 

Man sieht, dai in den drei Fallen Strom- und Druckabhangigkeit 
verschieden sind. 

Es mubte untersucht werden: 

a) Wie andert sich die Intensitaétsverteilung der He-Fluoreszenz mit 
der Starke des Elektronenstromes ? 

b) Wie mit dem Druck ? 

Die Intensitaétsverhaltnisse der Fluoreszenzstrahlung wurden mit 
Hilfe des in Abschnitt I] beschriebenen photographischen Verfahrens 
ermittelt. 

Zu a) Zuerst sollen die Ergebnisse ber die Stromabhangigkeit be- 


handelt werden. Tabelle 2 enthalt die Ergebnisse von drei Aufnahmeserien. 
Die Zahlen der Tabelle sind die in Abschnitt I] beschriebenen Graukeil- 
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abstaénde und es bedeutet z. B. die Zahl 1,605, dab die betreffende Linie 


1 (92609 * 0188 — gweimal schwiacher ist als die mit ,,0° angegebene Linie. 


Tabelle 2. Stromabhingigkeit der He-Fluoreszenz. 


Die Zahlen bedeuten, daB die mit z. B. 1.605 bezeichnete Linie 101;605 + 0,188 mal 
schwicher ist, als die mit ,,0° bezeichnete. 














"13 P24 P25 
V == 35 Volt V = 52 Volt \ = 37 Volt 

r ¥ J = 1,5 Amp. J = 1,0 Amp. J = 1,0 Amp. 

i ae p= 0,138 mm p= 0,138 mm p= 0,138 mm 

Fluoreszenz a Fluoreszenz —- wal Fluoreszenz = 

5016 0 3,38 O 3,81 0 3,885 
3964 1,605 4,845 1,56 4,345 1,87 4,585 
3613 6,375 9,88 6,475 -= 6,975 9,565 
4922 _ 5,655 - 5,76 6,82 5,9 
4388 5,3 5,955 3,275 3,75 5,5 5,835 
4144 —- mn -- — 7,15 -—- 
3888 4,48 0,475 4,635 0,09 5,000 0 
5876 — 0,80 ~- 1,24 a 0,555 
1472 3,73 0 3,89 0 3,87 0 
4026 4,43 3,96 4,50 3,715 4.97 3,785 
3819 — 7,64 ~- 7,11 7,145 7,61 


Die Aufnahmen bei einem Strom von 1 Amp. stimmen gut wtberein. 
Bei allen drei Aufnahmen hat das Elektronenstobleuchten dieselbe Inten- 
sitatsverteilung. Die Fluoreszenz anregende Strahlung war also in allen 
Fallen die gleiche. Bei 1,5 Amp. Elektronenstrom lat die Fluoreszenz 
dieselbe Intensitétsverteilung wie bei 1 Amp. Nach Deutung 3 hatten alle 
Linien auber der }HS. beim gréBeren Strom 1,5mal starker sein miissen, 
wenn die 1HS. als MaSstab genommen wurde, d.h. die in der Tabelle 2 
angegebenen Werte hatten fiir A = 4388, 3888, 4472, 4026 um 1 cm kleiner 
sein miissen, was nicht der Fall ist. Die Werte der Tabelle zeigen, dab die 





Fehlergrenze betrachtlich kleiner als 1 em ist. Deutung 3 scheidet somit aus. 


Aus mehreren Aufnahmen, die mit Stromstaérken von 0,6 bis 1,5 Amp. 
gemacht wurden, geht hervor, dai die Intensitét der Fluoreszenz mit dem 
Strom linear ansteigt. Dies ist mit Deutung 1 vertraglich, aber nicht mit 2. 

Die Druckabhingigkeit wurde ermittelt: 1. aus den drei soeben be- 
sprochenen Aufnahmen bei einem Drucke von p = 0,138 mm; 2. aus zwei 
Aufnahmen bei p = 0,064 mm, und 38. aus einer Aufnahme bei p = 0,041 mm. 
Die zwei Aufnabmen bei p = 0,064 mm differierten ziemlich stark. Es 
wurde aus beiden Aufnahmen das Mittel genommen. Der Grund fiir diese 
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Abweichungen kann ungeniigende Reinheit des He gewesen sein. Bei der 
Aufnahme fir p = 0,041 mm waren die Versuchsbedingungen in jeder 
Weise befriedigend. Da zu jeder einzelnen Aufnahme insgesamt 50 Stunden 
notwendig waren, mubte von einer Wiederholung bzw. weiteren Aufnahmen 
vorlaufig abgesehen werden. Fig. 7 enthalt in schematischer Darstellung 
die Ergebnisse '*). 

Tabelle 8 zeigt, dab die Energieresonanz zwischen 1P, auf der einen 
Seite und 4D,, *P, 3) auf der anderen Seite gleich wenigen Millivolt, also 
sehr gut ist. 

Tabelle 3. 
Von den angegebenen Linien, auber den eingeklammerten, wurde die Strom- und 
Druckabhingigkeit bestimmt. 
Die Spalten I, II, III, 1V, V, V1 enthalten Termbezeichnung und Energien fiir 
He+ = 0. Die Spalten I—II usw. sind die Termdifferenzen gegeniiber den 
'P-Termen der entsprechenden Haupt quantenzahl. 





I II [—II It I—ul IV I-IV V I—V VI I—VI 
Term || 2'P, || 21S, 2 58, 25pP 
Volt 3,3509 3,949 0,598 4,2484 0,9975  3,6030 0,2521 
i= — ane sane — 
Term 3'P, || 31S, 31D, 3 3S, 33P 3°D 
Volt 1,492 | 1,657,165 1,505 0,013 1,858 0,366 1.571 0,079 1,505 0,013 
i 5016 — se ale 3888 (5876) 
Term , 4'P, 418, 41), 4 48, 4 3p 4°D 
Volt O,840 0,908 0,068 0,846 0,006 O,987 0,147 0,874 0,034 0,846 0,006 
A 3964 — 4922 - ~- 4472 
Term 51P, 51S, 51D, 53S, o3P 5°D 
Volt 0,538 0,573.0,035 0,541 0,003 0,612 0,074 0,556 0,018 0,541 0,003 
A 3613 — 4388 -—- — 4026 
Term 6!P, | 61S, 61D, 6 38, 63P 6°D 
Volt 0,374 0,394.0,020 0,376.0,002 0,416 0,042 0,384 0,010 0,376 0,002 
A _— — 4144 _ -- (3819) 
Term | 7!P, | 7'S, 7) Dz 73S) 75p 7°D 
Volt 0,275 0,2870,012 0,276 0,001 0,301 0,026 0,281 0,006 0,276 0,001 
A — — - — (3705) 


Kine Anderung der Hauptquantenzahl beim Sto} zweiter Art ist sehr 
unwahrscheinlich, da die Ausbeute nur bei guter Energieresonanz?) grob ist. 
Wenn Sto! zweiter Art vorliegt, mul mit abnehmendem Gasdruck 
die Zahl der St6Be zweiter Art abnehmen. In Fig. 8 ist aufgetragen das 
Intensitatsverhiltnis von A= 8888 zu A= 5016 in Abhangigkeit vom 


Druck und entsprechend fiir die anderen Glieder der Singulett- und Triplett- 


') Weitere Versuche bei kleinerem Druck sind in Vorbereitung. — 
*) Ergebn. d. exakten Naturwissensch. X, 1931, Artikel von Hanle u. Larché. 
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INS. Alle Kurven fallen nach kleinerem Druck hin ab; allerdings nicht 


linear, was man vielleicht erst bei kleineren Drucken erwarten kann. 


Relative Intensitétsverhdltnisse fiir He-Fluoreszenz (schwarz ausgezogen) 
und Elektronensto6 bezogen auf 5016. 






p=31378 mm Dp=906387 mm p=90407mm 
sss $88 8 8 §88 $8 FSS Sse GEE SS 
WS. 1S. HS ANS HS. 1S HSIAWS HS. 1S HS. 1S 


Relative Intensititsverhiltnisse fiir He-Fluoreszenz bezogen auf 3964. 


iH | 




















! | 
| 
| | 
p=01378 mm p=G0637m™m p=G0407mm 
> X& S> %S> Sf SS Q > & XS 
S32 SEE ESS SEE SEE ESS SSE S88 FSS 
WS. 1MS. HS AWNS. AS INS HS HS 


WS IWS. HS IWS 


Bei 


Fig. 7. Darstellung der Intensititsverhialtnisse der He-Fluoreszenz bei verschiedenen Drucken. 


(Plattenempfindlichkeit nicht beriicksichtigt.) 


den MeBpunkten ist die Fehlergrenze eingezeichnet. Fiir den Wert beim 


kleinsten Druck wurde der Fehler abgeschatzt. Die beobachtete Druck- 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 92. 8 
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abhingigkett spricht ebenso wie die Stromabhdngigkert fiir die erste Deutung. 


Ine unerwarteten Linen entstehen durch Stop zweiter Art von einem *P,- 


Term mit He im Grundzustand. 


Aus Tabelle 38 geht hervor, welche Terme als Ergebnis eines StoBes 


zweiter Art beobachtet wurden. 


Intens. 3888 __ 
Intens. 5016 =S@) 





























I88E 
| i— 
—f a 
j | 
0 005 07 015 
Oruck 
] 
Intens. 4472 bzw. 4922 _ od 
Intens. 3964 =S(p) x 
4472 
it 4928 
eS oe k 
—_—i—"} 
| ! oe 
0 005 Qf OWS 
Oruch 
Intens. 4026 bzw. 4388 _ 
Tnlens. 3613 =f?) 
wa 
4026 
—t{ 
l 1 - 
——— 
—|— 4988 
! = ie 
0 O05 Qf OI5 
Oruck 
Fig. 8. 


Druckabhingigkeit von 4 = 3888 3HS. 
4 = 4472 1, 3NS. 


A = 4026 1. 3NS. 
A = 4922 1. 1NS. 
A = 4388 1. INS. 


der Lichtquanten von A = 5016. 


zweiter Art ist sehr klein, was in 


Glieder der 2 NS. des Singulett- und 


Triplettsystems wurden auch aut 
iiberbelichteten Aufnahmen nicht 
gefunden. Die Energieverteilung 
kann nicht allein aus der Energie- 
resonanz erklart werden, da in 
diesem Falle 2 = 38888 die 
schwachste Linie sein miiSte. Tat- 
sichlich ist sie eine derstarksten der 
u. L. Uber die StoBausbeute abt 
sich noch einiges aussagen. Die 
Geschwindigkeit von He-Atomen 
betragt bei 132° C 1,46-10° em/sec. 
thre freie Weglange bei einem Druck 
von p = 0,138 mm 1,07- 10 em 
(siehe Landolt-Boérnstein). 

In 10-8 see der ungefahren 
Lebensdauer eines angeregten He- 
Atoms legt ein He-Atom demnach 
einen Weg von 1,46 - 10°? em 
zurick. Es besteht also die Wahr- 
scheinlichkeit, 1: 100 fiir einen 
Zusammenstoh. 

In Fig. 8 ist die Zahl der beob- 
achteten Quanten von A = 5016 
nicht gleich der Zahl der durch 
Absorption entstandenen 3 !P,- 
Terme!). Nach dem_ v°®-Gesetz 
wiirde die Zahl der 31P,-Terme 


800mal gréBer sein als die Zahl 


Die beobachtete Ausbeute beim Stob 
Ubereinstimmung steht mit der oben 


berechneten geringen Wahrscheinlichkeit fiir einen StoB zweiter Art. Eine 


1) Zu diesem Zweck wurde Fig. 8 auf gleiche Plattenempfindlichkeit um- 


gerechnet. 
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genauere Rechnung kann nicht angestellt werden, da die freie Weglange 
und die Lebensdauer eines 1P-Terms nur ungenau bekannt-sind. Die Aus- 
beute beim StoB zweiter Art wird der GréBenordnung nach !/,, sein. Dieser 
Wert wird auch von Lees und Skinner angegeben. Bei den Termen mit 
hdheren Hauptquantenzahlen ist die Ausbeute scheinbar gréBer. 

4. Wenn ein 'P-Term durch Sto{B zweiter Art in einen Tripletterm 
iibergeht, andert sich der Spin um den Wert 1. Nach dem Wignerschen 
Interkombinationsverbot sollte eim soleher Stob nicht vorkommen.  Fiir 


diesen Widerspruch kann keine Erklarung gegeben werden. 


Zusammenfassung. Es wird eine Anordnung zur Beobachtung 
von He-Fluoreszenz beschrieben. 

Die Fluoreszenzstrahlung kommt durch Absorption der ultravioletten 
Serie n1P,— 14S, zustande. 

Auf Grund der Auswahlregeln diirften in Fluoreszenz nur die ?HS. 
auftreten. Es wurden aber auch Linien von anderen Termen, z. B. von 
1J), §3P, 3D, beobachtet. 

Es wird gezeigt, dafi diese anderen Terme durch Stof zweiter Art 
zustande kommen nach dem Schema: 

He* (n1P,) + He (114S,) = He (14S,)) + He* (n 3D). 

Die Erklarung widerspricht dem Wignerschen Interkombinations- 
verbot. 

Unserem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Rau, danken wir fiir die 


Bereitstellung der Institutsmittel und fiir die mannigfache Unterstiitzung 


bei der Ausfiihrung dieser Arbeit. 


Nachtrag bei der Korrektur. Inzwischen ist auch bei Wasserstoff 
Fluoreszenz beobachtet worden. Theoretisech diirften nur Singulettbanden 
auftreten. Beobachtet wurden Singulett- und Tripplettbanden. 


Darmstadt, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 
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Der dunkle Vorstrom und die Zahlrohrwirkung 
der zylindrischen Entladung bei Atmospharendruck. 


Von Albert Jodlbauer in Berlin. 

Mit 15 Abbildungen. (Kingegangen am 22. August 1934.) 
Stromspannungsabhingigkeiten einer Zylinderfunkenstrecke bei Feldstarken 
kleiner als die Durchbruchfeldstarke in Luft, Leuchtgas und Bombenwasser- 
stoff von Atmosphirendruck. Berechnung des Stromspannungsanstiegs nach 
der Townsend-Theorie. Vergleich mit den MeBergebnissen. Die Zylinder- 
funkenstrecke bei Atmosphirendruck als Zahlrohr. Zeitabhingigkeiten des 
Stromes der lichtelektrischen Empfindlichkeit der Elektroden wahrend und 

nach Belastung der Funkenstrecke mit Spannungen. 


l. 
Die Theorie Townsends fiir den Durchschlag in Gasen gibt fiir den 
Strom 7 eines Gasentladungsraumes bei Feldstaérken im Entladungsraum 
bis zur Durchbruchfeldstarke, fiir den sogenannten dunklen Vorstrom. die 


Gleichungen !) P 
? (a — Pp) ee — pad 


' = §,6°* baw. § = 4 ———— 
0 v0 x — pe@ — tid 


Diese Gleichungen zeigen, dab die Theorie Townsends durch Messung des 
dunklen Vorstroms gepriift werden kann. Townsend selbst fand bei 
niedrigen Drucken eine gute Ubereinstimmung mit den Gleichungen (1) 
und (2)?). Paavola fand eine gute Ubereinstimmung mit der Gleichung (1) 
in Luft bei Atmospharendruck bis zum Abzug von etwa 3% von der Durch- 
bruchfeldstarke?). Die Ubereinstimmung mit der Gleichung (2) war nicht 
befriedigend. Masch*) und Sanders®) bestitigten ebenfalls die Uberein- 
stimmung mit Gleichung (1), Maseh auch fiir héhere Drucke und andere 
Gase (Stickstoff und Sauerstoff). Alle diese bisherigen Untersuchungen 
wurden im homogenen Feld durechgefiihrt. Die folgende Arbeit will nun 
priifen, ob die Durchschlagtheorie Townsends auch die Gasentladung im 
inhomogenen Feld zu erklaren vermag. Die Gleichspannungs-Koronaent- 


ladung unterhalb der Durchbruchfeldstarke war bis jetzt ganz unerforscht. 


II. Versuchsanordnung. 
1. Die Messungen wurden mit einer Zylinderfunkenstrecke durchgetihrt. 


Bei kleinen an die Funkenstrecke gelegten Spannungen mubte der dunkle 


') W. O. Schumann, Elektrische Durchbruchfeldstairke von Gasen, S. 101. 


*) I. S. Townsend, E. Marx, Handb. d. Radiologie 1. — *) M. Paavola, 
Arch. f. Elektrot. 22, 443, 1929. — *) K. Masch, ebenda 26, 587, 1932. — 


®) F. H. Sanders, Phys. Rev. 41, 667, 1932. 
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Vorstrom seiner Kleinheit wegen (bis 10- Amp.) mit einer Elektrometer- 
anordnung gemessen werden. Dadurch ergibt sich der Stromkreis: Erde, 
Hochspannung, Kapazitét der Zylinderfunkenstrecke (C,, = etwa 10cm), 


Kapazitét der Elektrometeranordnung (C, = 150 cm), Erde. — Eine 
Spannungsschwankung AU = 1°/o, ergibt wegen der Verteilung auf C,, 


und C, bei U = 5000 Volt AU, = 0,83 Volt am Elektrometer und ver- 
ursacht damit bei ¢, = 10-* Volt/mm einen Ausschlag des Elektrometers 
von 30% der ganzen Skale. Um diese Verschiebungsstréme, die jede 
Strommessung unmdglich machen, auszuschalten, beseitigten Paavola!) 
und Masch?*) bei ihren Messungen die Schwankung der Hochspannung. 
Die Anwendung dieser Anordnung war bei meinen Versuchen nicht moglich, 
weil sich der Hochohmwiderstand und damit die Spannung wegen der im 
Versuchsraum standig wechselnden Temperatur und Feuchtigkeit dauernd 
inderte. Die durch diese Anordnung bedingte Langsamkeit der Spannungs- 
ainderung laBt nie sicher entscheiden, ob eine Wanderung des Elektrometer- 
ausschlags durch Verschiebungs- oder Leitfahigkeitsstrom verursacht ist. 
So versuchte ich zeitlich kleine Anderungen der an die Funkenstrecke ge- 
legten Spannung zuzulassen, ihre Wirkung auf das Elektrometer dagegen 


auszuschalten. 


Meine Versuchsanordnung ist in Fig. 1 dargestellt und ist eime Art 
Briickenanordnung. Der Transformator 7, der primarseitig mit 500 perio- 
digem Wechselstrom gespeist wird, lidt itiber die Gliihkathodenréhren V, 
und V, die Hochspannungskondensatoren C, und C, auf je gleiche Spannung 
+ und — gegen Erde auf. Die beiden Hochspannungskondensatoren bilden 


einen Zweig emer Briicke. Den : i 





anderen bilden die Zylinderfunken- 7 F 
strecke F und eine ebene Funken- 4 | ue) G (AS 
strecke F’. In die Briicke ist das ¥, ym 
Elektrometer EF geschaltet. Die 2 be Fatbenater 
Kapazitat C’,, ist veranderbar und 4 aah G, SS 
wird gleich gemacht C,. Dadureh 3 és 





erreicht man bei Zunahme der 
Transformatorspannung und damit mae 
Zunahme der gleichgerichteten Spannung der beiden Kondensatoren + 
und — gegen Erde, vollige Stromlosigkeit der Briicke. Die mit dem Elektro- 
meter verbundenen Elektroden, sowohl der Zylinder- als der ebenen 


) M. Paavola,. Arch. f. Elektrot. 22, 443. 1929. — #) K. Masch,. ebenda 
26. 587, 1932. 
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Funkenstrecke, waren durch geerdete Schutzringe gegen Isolationsstréme 
gesichert, so dab eine Aufladung des Elektrometers nur durch die Leitfahig- 
keit des Gases des Entladungsraumes beider Funkenstrecken erfolgen konnte. 
Diese Leitfahigkeit beider Funkenstrecken sei vorerst = O gesetzt. Da die 
Spannungszunahme der beiden Pole nicht voéllig gleichzeitig erfolgt, sind 
Verschiebungsstréme in der Briicke noch vorhanden. Sie werden aber 
durch F nicht mehr angezeigt, da das Aufladen des Gegenkondensators bei 
500 ~ bereits */j999 Sek. spater erfolgt. Bei C,, = C,, kénnen 10 kV und 
mehr plotzlich eingeschaltet werden, ohne dab EF iiberbriickt ist. FE zeigt 
dabei keimerlei Ausschlag. Sinkt die Transformatorspannung, so entladen 
sich (, und Cy, im Verhaltnis ihrer Ableitewiderstainde. Sind diese nicht 
gleich, so ladt sich das Elektrometer auf. Durch parallel geschaltete ver- 
inderbare Hochohmwiderstiénde r, und ry wird sehr leicht gleichmabiges 
Entladen von C, und (, erreicht. Man labt bei nicht wberbriicktem FE 
(', und Cy, entladen und verandert r, und ry, bis £ in Ruhe bleibt. Die 
Abgleichung ist jJederzeit rasch nachpriifbar. Nun kann die Transformator- 
spannung beliebig geindert werden, / bleibt véllig in Ruhe. Bisher wurde 
vorausgesetzt, dali die Leitfahigkeit in den Funkenstrecken F und F’ = 0 
ist. Die Leitfihigkeit in F soll aber gemessen werden. Eine Stérung auf 
die Wirkung der Schaltung verursacht diese Leitfahigkeit nicht, da r,, sehr 
grob gegen r, und ry ist. Die Leitfahigkeit in F’ mu natiirlich = 0 sein, 
dann fliebt in der Briicke blob der Leitfahigkeitsstrom 7,. Die Leitfahigkeit 
in F” (homogenes Feld, Entladungsraum getrocknet) sehr klein zu machen, 
ist sogar bis Spannungen nahe unter der Durchschlagsspannung der Funken- 
strecke Ff’ méglich!). Durch passende Wahl von PlattengréBe und Abstand 
ist es zudem moglich, die Feldstarke in F’ klein zu halten. Bei der grébten 
bei meinen Versuchen verwendeten Spannung (£,, = ~5kV/em) konnte 
ich noch keine Leitfahigkeit der ebenen Funkenstrecke F” feststellen. Stréme 
kleiner als 10-'® Amp. konnten mit dem verwendeten Elektrometer nicht 
mehr gemessen werden. Als F” wurde eine ebene, eingeschlossene, mit PO; 
vetrocknete, bernsteinisolierte Funkenstrecke mit Erdschutzring verwendet. 
Die Wirkung der durch die Welligkeit der beiden Hochspannungshalften 
bedingten Verschiebungsstréme ist durch die verwendete Briickenanordnung 
nicht aufgehoben, war jedoch so klein, dab sie am Elektrometer nicht fest- 
vestellt werden konnte. 

2. Die gleichgerichtete Hochspannung wurde mit einem Hochspannungs- 


elektrometer von Starke-Schréder gemessen. 


') M. Paavola, Arch. f. Elektrot. 22, 443, 1929. 
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Zur Strommessung wurde ein Dolezalek-Binanten-Elektrometer ver- 
wendet, gemessen wurde das Aufladen des Elektrometers auf bestimmte 
Spannung in bestimmter Zeit. Die Ladungsempfindlichkeit des Elektro- 
meters war im Mittel 0,1 Volt-cem/Skt. Die gemessenen Stromspannungs- 
kurven umfaBten Stromwerte von 10- bis 10-° Amp. Um den Mebbereich 
des Elektrometers nach gréferen Strémen hin zu erhédhen, wurde dem 
Elektrometer ein Kondensator von Spindler & Hoyer mit einer 
Kapazitét C = 3600 cm parallel geschaltet. Stréme iiber 10-1 Amp. 
wurden mit einem Spiegelgalvanometer von Hartmann & Braun mit 
einer Empfindhichkeit von 5-10-"4 Amp./Skt. und Nebenwidersténden 
gemessen. 

3. Die Zylinderfunkenstrecke, die bei allen Untersuchungen verwendet 
wurde, ist in Fig. 2 dargestellt. Die geerdete Elektrode ist ein Kupfer- 


zylinder Rk = 2cm. Die spannungfithrende Elektrode ist ein in der Mitte 
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Fig. 2. 


des Zylinders gespannter Draht r = 0,025cem. Der Zylinder ist geteilt. 
Ein 4 cm langes Mittelstiick ist durch einen sehr feinen Luftspalt und Bern- 
stein von den beiden geerdeten ZylinderauBenstiicken isoliert und mit dem 
Elektrometer verbunden. Die ganze Funkenstrecke ist durch einen ge- 
erdeten Schutzzylinder elektrostatisch geschiitzt und von der Aubenluft 
abgeschlossen. Schutzwiderstinde wurden im ganzen Stromkreis nicht 
verwendet. 
III. Vorversuche. 

1. Der bei den Versuchen bei positivem und negativem Draht erhaltene 

Stromspannungsverlauf ist in den Grundziigen in Fig. 3 dargestellt. Der 
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Strom ist in logarithmischem Malbstab aufgetragen. Den ganzen Strom- 
spannungsverlauf teile ich nachfolgend begriindet in fiinf Bereiche ein. 
Im Spannungsbereich a nimmt der Strom infolge Abnahme der Wirkung von 
Rekombinations-, Diffusions- und Anlagerungskraiften infolge der Krafte 
der Feldstarke auf die Elektrizitatstrager zu, bis Sattigung erreicht ist. 
Im Spannungsbereich b wire deshalb der Strom konstant und unabhangig 
von der Spannung. Der Bereich b wurde bei keiner Messung erhalten, da 
Stromvermehrung durch Stobionisation der Elektronen bereits bei 
Spannungen einsetzt, bei denen Sa&ttigung noch lange nicht erreicht ist. 
Im Spannungsbereich c¢ ist die Feldstarke am Draht so groB, dab die Elek- 
tronen beim Sto neue Elektrizitatstrager erzeugen. Das Anwachsen des 
Stromes erfillt gut die Theorie Townsends fiir StoBionisation nur der 

Elektronen. Im Spannungsbereich d 






























































Amp ; , 
gt ry - steigt der Strom plétzlich sehr viel 
10 * Gober > wie nit erhalo steiler an und weicht sehr stark ab 
w* o{ | cw | Hl von der Stromvermehrung nach der 
70~ , ne —_ 
0-"\— am Al Formel, die Townsend fiir StoBioni- 
| } | ss . 
-% i _ | A! sation nur der Elektronen angegeben 
| 
i r a a Ft ty hat. Im Spannungsbereich e wird der 
-%6 | | i L | | ’ ° ** ° ° 
0") 23 US 6 76 9 kV ®Stromanstieg plétzlich wieder sehr 


flach. Der Draht glimmt sichtbar. Erst 
bei viel héheren Spannungen erfolgt 
der Durchschlag. Die Unterteilung des Spannungsbereiches c—d in ¢ 
und d ist in IV 1 und auberdem durch die besonderen Erscheinungen, die 
nur im Bereiche d auftreten (siehe IV 2 und IV 4), begriindet. Der Knick 
des Stromspannungsanstieges beim Ubergang von d nach e ist unabhangig 
von der Starke der kiinstlichen lonisierung, also von der Grébe i, und hegt 

Luft (R = 2em, r = 0,025 em, | = 4m) stets bei 10-* Amp. Der 
Stromanstieg in d umfalht deshalb je nach der GréBe von ig (10-% bis 
10-! Amp.) mehr oder weniger Zehnerpotenzen. Das Umbiegen des in d 
sehr steilen Stromspannungsanstieges beim Ubergang von d nach e zu noch- 
maligem ganz flachen Ansteigen in e ist sehr bemerkenswert und kann nur 
durch einen sehr plétzlich einsetzenden besonderen Vorgang, sicher durch 
plétzlich stark auftretende Raumladung, verursacht sein. Vom Anfang 
des Bereiches e an ist die Entladung raumlade beschwert. Im Anfang des 
Bereiches e wurden die Messungen abgebrochen. Die Fortsetzung der 
Stromspannungskurven nach gréberen Spannungen hin bis zum Durch- 
schlag ist bereits gemessen?). 

!) Ek. Uhlmann, Arch. f. Elektrot. 23, 324, 1930. 
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2. Bei den ersten Versuchen, Stromspannungskurven aufzunehmen, 
wurde nicht kinstlich ionisiert. Die Funkenstrecke war gegen Aubenluft 
dicht abgeschlossen und mit Phosphorpentoxyd gut getrocknet. Die Strom- 
spannungscharakteristik konnte dann sowohl bei positivem wie bei negativem 
Draht erst vom letzten Drittel des Bereiches ¢ an aufgenommen werden. 
Die Aufladung des Elektrometers und die Ausschlige des Galvanometers 
waren zunachst sehr ungleichmaébig, mitunter wurden pl6tzliche sehr grobe 
Stromst6be beobachtet. Bei bestimmter Spannung (Anfang des Bereiches d) 
erfolgte plétzlich bei wenigen Volt Spannungssteigerung ein Stromanstieg 
von 10- bis 10-® Amp. Im Bereiche e sind die Galvanometerausschlage 
wieder sehr ruhig und konstant. Das Zustandekommen des Stromes und die 
ungleichmaéBige Aufladung des Elektrometers noch im Bereiche ¢ ohne 
kiinstliche Ionisierung beruht auf [onisierung durch Hoéhenstrahlung und 
wird in LY 2 erlautert. Die manchmaligen groben Ausschlage sind vermutlich 
im Metall eingeschlossenen Gasblasen zuzuschreiben. Sie wurden fest- 
gestellt bei Drahten aus Cu, Au und V 2 A-Stahl und verschwanden, wenn 
mit einem Draht langere Zeit gearbeitet wurde. 

3. Um einen gréBeren Teil des Stromspannungsanstieges nach kleineren 
Spannungen hin zu erfassen, wurden nun in der Funkenstrecke kiinstlich 
Elektrizitatstrager erzeugt. Es wurden durch ultraviolette Bestrahlung, 
etwas iiber die ganze Linge des isolierten Zylinderstiickes, an der Draht- 
baw. Gylinderoberflache gleichmahig verteilt, Elektronen ausgelést. Am 
isolierten Zylinderstiick waren deshalb je 120° versetzt, drei Spalte aus- 
gefrist und jedem Spalt gegeniiber in dem Schutzzylinder Quarzlinsen 
mit 3,5em Brennweite verschiebbar eingesetzt. Dureh Quarzlinse und 
Spalt wurden am Draht bzw. an den drei Zylindersegmenten drei strahlende 
Rohre abgebildet. Durch Verschieben der Linsen war es bei 3,5 em Brenn- 
weite méglich, den Draht so stark zu bestrahlen, dab an Draht und iso- 
liertem Zylinderstiick annahernd eine gleiche Zahl von Elektronen ausgelést 
wurde. Als Strahlungsquelle wurden anfanglich drei Uviollampen verwendet. 
Vor Beginn der Messung wurde Draht und Zylinder mit feinstem Schmirgel 
(Rouge) abgeschmirgelt und mit absolutem Alkohol abgewaschen. War die 
Funkenstrecke geschlossen, wurde mit den Messungen einige Tage gewartet, 
um die Trocknung durch Phosphorpentoxyd wirksam werden zu lassen. 
Durch die Bestrahlung mit den Uviollampen konnte dann die Strom- 
spannungskurve bei positivem und bei negativem Draht vom Beginn des 
Gebietes ¢ an aufgenommen werden, der Strom bei Beginn der Stofioni- 
sation also gemessen werden. Es zeigte sich jedoch, dab die Aufnahme des 


ganzen Stromspannungsanstieges nur ein einzigesmal méglich war bzw. jedes- 
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mal wieder, nur dann, wenn der Draht baw. der Mebzylinder bei positivem 
bzw. bel negativem Draht inzwischen frisch abgeschmirgelt war. Bei 
positivem Draht wandern die Elektronen vom Zylinder zum Draht. Fiir 
die Grobe i, ist also die lichtelektrische Empfindlichkeit des Zylinders aus 
Cu, bei negativem Draht dagegen die lichtelektrische Empfindlichkeit des 
Drahtes mabhgebend. War der Stromspannungsanstieg einmal bis ,,e* 
aufgenommen, so war es nicht mehr modglich, auch nach Tagen nicht, bis 
zu Spannungen weit in ,,c* einen Strom festzustellen. Es gelang erst wieder, 
immer Wieder nur einmal, nach neuem Abschmirgeln des Drahtes bzw. des 
Mebzylinders. Diese Erscheinung wurde festgestellt beim Zylinder aus Cu 
und bei Drahten aus Cu, Au und V 2 A-Stahl als Elektroden. 


Weiterhin wurde festgestellt, daB bei langerer Belastung der Funken- 
strecke mit Spannungen des Bereiches ,,d‘, und nur des Bereiches ,,d“, der 
soleher Spannung zugehdrige Strom sehr stark zeitabhangig war und, 
anfanglich sehr rasch, absank auf einen erst nach iiber einer Stunde erreichten 
bis zu 90% kleineren Endwert. 

Diese Abhangigkeit, erstens der lichtelektrischen Empfindlichkeit der 
Elektroden bei kleinen Spannungen des Gebietes ,,a‘‘ von vorhergehender 
Belastung mit den groben Spannungen der Gebiete ,,d“ und ,,e, zweitens 
des Stromes wihrend der Belastung mit Spannungen des Gebietes ,,d° wird 
in IV 4 naher ausgefiihrt. 

Bei den weiteren Messungen wurde mit Quarzlampe bestrahlt, um den 
Strom vor Beginn der Stobionisation stets messen zu kénnen. Wegen sehr 
grober Temperaturabhingigkeit des Stromspannungsanstieges der Gebiete 
ad und ,,e wurde mittels eines in ein geerdetes Eisenrohr eingebauten 
Heizdrahtes die Temperatur der Funkenstrecke selbsttitig auf 32° +1), ° 
gehalten. | Wahrscheinlich besteht ein Zusammenhang mit der von 
W. Christoph und W. Hanle!) beim Zahlrohr, das ja, wie spater gezeigt 
wird, im Gebiete ,,d“ arbeitet, festgestellten Temperaturabhangigkeit. Die 
Quarzlampe, mit der bestrahlt wurde, lag an einer Batterie. Lampen- 
spannung und Strom erreichten, etwa 1 Stunde nach Einschalten, einen 


konstanten Wert und waren bei allen Messungen gleich. 7, = 3,4 Amp. 
u, = 383 Volt. Bei allen folgenden Messungen wurde nun, bevor mit der 


Aufnahme der Stromspannungskurve begonnen wurde, die Funkenstrecke 
lingere Zeit mit einer Spannung des Gebietes ,,e belastet, bis die grobe 
Lichtempfindlichkeit der frisch abgeschmirgelten Elektroden verschwunden 


und % von nun ab konstant war (Einschrankung, siehe IV 4). 


') W. Christoph u. W. Hanle, Phys. ZS. 34, 641, 1933. 
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IV. Hauptversuche. 


1. a) In den Hauptversuchen im Gebiet ¢ und d aufgenommene 
} g 


Stromspannungsanstiege sind in Fig. 4 dargestellt. +: Draht = Anode, 
—:Draht = Kathode, Luft getrocknet, isolierter Zylinder aus Cu, R = 2cm, 


1 = 4em, Draht aus Pt, r = 0,025 em. Der Strom ist in logarithmischem 
Mabstab aufgetragen. Es besteht ein grober Unterschied zwischen dem 
Stromspannungsanstieg bei positivem und dem bei negativem Draht. Ganz 
allzemein wurde festgestellt, daB der Stromspannungsanstieg bei positivem 
Draht viel eindeutiger und genauer zu messen ist und die Stromspannungs- 
werte sicherer wiederholt gleich erhalten werden kénnen. Der Strom- 
spannungsanstieg bei negativem Draht kann nur bis zum Gebiete ,,d° 
eindeutig und genau gemessen und wiederholt gleich erhalten werden. Zur 
Prifung, ob oder wieweit die Townsend-Theorie im inhomogenen Feld 
das Anwachsen des Stromes zu erklaren vermag, wurde der Strom- 
spannungsanstieg nach ihr berechnet. 


Solange B = 0, gibt die Townsend-Theorie fir die Stromvermehrung 


im homogenen Feld die Gleichung: i = ige*%. 


Fir die Stromvermehrung im inhomogenen Feld der koaxialen 


Zylinderanordnung erhalt man die Gleichung 


Fi die lonisierungszahl «, die elektrische Feldstarke E und den Druck p 


hat Townsend folgende Beziehung angegeben: 
Dp p 


Die Feldstirke EL und damit « ist bei der koaxialen Zylinderanordnung 


, 


eine Funktion von «2. H(z) = ———= - 


Um fiir eine Spannung U den Strom 7 bestimmen, also das Integral 
R 
| « dz lésen zu kénnen, mub eine Funktion « = f (F£) fiir p = const ge- 
; 


funden werden, die fiir den ganzen Feldstarkebereich, den der Entladungs- 


raum fiir diese Spannung U umfabt, giiltig ist. 
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In Luft wurden fiir verschiedene Bereiche von E/p «/p-Werte von 
Townsend!), Paavola?), Masch*) und Sanders*) gemessen. Fiir Werte 
von E/p von 20 bis 36,5 gibt Sanders‘) die Funktion «/p = f (Z/p) als 
die e-Funktion: 


0,25 


= — 9,67-10-8-¢ P 
Pp 


an. Fiir Werte von E/p von 36,5 bis 120 abt sich die Funktion «/p = f(E/p) 
als die quadratische Funktion 


a 135 /E ' 
> ip -™) 


2 


gut darstellen. 


Da der Entladungsraum sowohl den Feldstarkebereich der e-Funktion 
R 


als den der quadratischen Funktion umfabte, mute das Integral | ads in 


lx R r 
ba,da+ | x, dz unterteilt und r, fir jeden Spannungswert bestimmt 


r if 


z 
werden. 
Die Gleichung lautet also 
'= %- eA, 

wobel 

re R 
A | a,da + | a, dx. 

r rez 


ip, der Sattigungsstrom, konnte, wie bereits erwahnt, nicht gemessen 
werden. Es zeigte sich, dali bei einer Spannung, bei der nach der Townsend- 
Theorie die Elektronenvermehrung durch Stof beginnt, der Strom einen 
konstanten Wert noch lange nicht erreicht hat. Bei positivem Draht ist bei 


+. 


gleichen Spannungen der Stromanstieg am Ende des Gebietes ,,a** noch 
steiler als bei negativem Draht (Fig. 6). Die Méglichkeit der Elektronen, zur 
Kathode zuriickzudiffundieren, ist des schwacheren Feldes am Zylinder wegen 
eréber. Auch Paavola®) und Sanders§®) erreichten keine Sattigung bei 
ihren Messungen. Um den theoretischen Stromspannungsanstieg 1 = i - e4 
mit dem gemessenen vergleichen zu kénnen, mul das Fehlen der Sattigung 


beriicksichtigt werden. Aus einer geschatzten, in Fig. 6 eingetragenen Fort- 





setzung des Stromspannungsanstieges im Spannungsbereich ohne StoB- 


') W. O. Schumann, Elektrische Durchbruchfeldstirke von Gasen, S. 123. 

2) M. Paavola, Arch. f. Elektrot. 22, 443, 1929. — *) K. Masch, ebenda 26, 

587, 1932. 4) F. H. Sanders, Phys. Rev. 41, 667, 1932. — °) M. Paavola, 

Arch. f. Elektrot. 22, 443, 1929. — °) F. H. Sanders, Phys. Rev. 41, 667, 
1932. 
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*e 


ionisation ,,a‘* nach ,,c‘ und ,,d“‘ hinein, wurde jeweils der Strom bestimmt, 


der ohne StoBionisation bei einer bestimmten Spannung gemessen wiirde. 
Dieser wurde als ig in i = ig: e4 eingesetzt. Die so erhaltene, ebenfalls in 
Fig. 4 eingetragene 1 = %- e4-Kurve deckt sich in ,,c* sehr gut mit dem 
bei negativem Draht gemessenen Stromspannungsanstieg. In ,,d“, von 
9000 Volt an in Fig. 4, wird der gemessene Stromspannungsanstieg sehr 
viel steiler. Der bei positivem Draht gemessene Stromspannungsanstieg 


deckt sich nicht mit der berech- 








neten 1 = lo’ e4-Kurve. Die bei 100000 TT ie eS Oey ene pagel 7 
| oge / 
Beriicksichtigung der fehlenden _ x Draht positiv NY 
aed 6 a | © Draht negativ / 
Saittigung erhaltene 1 = 1: e°- ie 1 te berechnet nach t-i,elaz ,» . 
Kurve fir den Stromspannungs- oo ae fe oe a -? 
° . vt. . . pi——.4- Feat a. ” 
anstieg bei positivem Draht ist in o Gt a+ 
Fig. 4 nicht eingezeichnet, sie ist 
a ‘ 1000 


entsprechend dem steileren An- 


steigen des Stromes am Ende des 


i in 10-8 Amp 


Gebietes a (Fig. 6) steiler als die 100 
i = i): e4-Kurve fir den Strom- 
spannungsanstieg bel negativem 
Draht. Der in ,,c* bei positivem I - 
Draht gemessene Stromspannungs- 
anstieg ist aber sogar flacher als 














die 1 = %- e4-Kurve bei negativem => 
Draht. Wahrscheinlich ist die 


grébere Anlagerungsmoglichkeit 
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Fig. 4. 


der Elektronen, die vom Zylinder weg erst durch das ausgedehnte schwache 
in das erst nahe am Draht stark werdende Feld wandern, die Ursache. Das 
Gebiet ,,d* liegt bei positivem Draht in Luft bei niedrigeren Spannungen, 
der Stromanstieg in ihm ist sehr viel steiler als bei negativem Draht. 


b) Der Stromspannungsanstieg im Gebiet a. Der Stromspannungsanstieg 
unterhalb der Spannung, bei der Stofionisation beginnt. wurde von der 
Spannung 0 bei positivem und bei negativem Draht genau gemessen und ist 
von 0 bis 100 Volt in Fig. 5, von 0 bis 5000 Volt in Fig. 6 dargestellt. Es 
zeigt sich auch in diesem Spannungsbereich ein grober Polaritatsunterschied. 
Durch die Diffusionsformel von J. J. Thomson?) 


A-u-E 


= N-e 5 . 
“D+A-u-E 


') L. Graetz, Handb. d. Elektrizitat u. d. Magnetismus 3, 1. 
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wobei N = Zahl der pro Flaichen- und Zeiteinheit emittierten Elektronen, 
v Ladung eines Elektrons, 
2 = Schichtdicke, innerhalb der die Adsorption der Elektronen 
stattfindet, 
u Beweglichkeit der Molhonen, 
D = Dittusionskoeffizient, 
Ky = Feldstarke, bei der 7 gemessen, 


lassen sich die Stromspannungskurven des Gebietes a nicht wiedergeben. 
Partzsch, dessen Stromspannungskurven sich ebenfalls durch diese 


Diffusionsformel a 5 





I0 T T . : 
[Thomsons nicht wieder- 





geben lassen, vermutet, dab 
as die Elektronenaffinitat des 


|Araht negativ Gases nicht vernachlassigt 





werden darf!). Heute gibt 
J.J.Thomson diese Diffu- 
sionsformel in genau _ glei- 


chem Aufbau, aber mit 
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Die Bedeutung der Grobe ¢ hat N. E. Bradbury, der bei medrigen Drucken 








diese Formel J. J. Thomsons bestatigt findet, untersucht?). 

2. Die Zylinderfunkenstrecke mit Luft von Atmosphdrendruck als Zahlrohr. 
Wie ich bereits erwahnte, konnte ich auch ohne ultraviolette Bestrahlung 
vom letzten Drittel des Gebietes ,,c* an zu héheren Spannungen Strome 
messen. Elektrometeraufladung und Galvanometerausschlag zeigten Strom- 
stébe an. Das zeitliche Auflésungsvermégen der verwendeten MeBinstru- 
mente war aber zu klein, um diese Stromst6be genau untersuchen zu kénnen. 
Mit der Braunschen RohrmeBanordnung von G. Medicus), mit der 
Stréme von 10-8 bis 10-§ Amp. gemessen werden konnten (Cu = 0.5 mm/ Volt, 
r = 108 bis 10° Q), stellte G. Medicus bei Spannungen am Zylinderkonden- 
sator von S806 bis 8837 Volt fest, dab Zahl und Art dieser Stobausschlage 
die gleichen sind, wie sie mit einem Zahlrohr, dessen Entladung durch die 
Quanten der Hoéhenstrahlung ausgelést wird, erhalten werden4). Der in 


') A. Partzsch, Ann. d. Phys. 44. 556, 1914. — #) J. J. Thomson u. 
G. P. Thomson, Conduction of Electricity trough Gases 1, 466. — *) N. FE. 
Bradbury, Phys. Rev. 40, 980, 19382. 4) G. Medicus, ZS. f. Phys. 74, 


390, 1932. 
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der Zylinderfunkenstrecke ohne Bestrahlung bei Luft von Atmospharendruck 
bei Spannungen des Gebietes d erhaltene Strom ist also durch Quanten der 
Hohenstrahlung verursacht. Der Schlub, dab der bei niedrigeren Spannungen, 
noch des Gebietes ¢, mit dem Elektrometer gemessene Strom ohne Be- 


strahlung genau so durch die Quanten der Héhenstrahlung verursacht ist, 
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ist sicher berechtigt. In Fig. 7 ist der ohne Bestrahlung gemessene Strom- 
spannungsanstieg bei positivem Draht eingetragen. Diese Strommessungen 
ohne Bestrahlung, also die Aufnahme der Stromspannungskurven eines 
Zahlrohres bei Atmospharendruck, fiihrte ich unter denselben Bedingungen 
durch, wie die Aufnahme der Stromspannungskurven mit Bestrahlung, die 
in Fig. 4 und 10 dargestellt sind. Zum Vergleich ist in Fig. 7 die in Fig. 4 
und 10 dargestellte Stromspannungskurve fiir positivem Draht mit Be- 
strahlung nochmals eingetragen. Der Strom ist nach obigem aus der 
Summierung einzelner durch Hoéhenstrahlquanten verursachter Stromstébe 
infolge des kleinen zeitlichen Auflésevermégens der Mefinstrumente er- 
halten. Man sieht aus Fig. 7 das Arbeitsgebiet eines Zahlrohres. Die oben- 
erwahnten Ausschlaige am Braunschen Rohr erhielt ich bei Spannungen 
am Zylinderkondensator von 8806 bis 8837 Volt, also Spannungen des 
Gebietes ,,d“. Wegen der Verwendungsméglichkeit von Instrumenten von 
geringer Stromempfindlichkeit wird mit dem Zahlrohr im Gebiet des steilen 
Stromanstieges, also im Gebiet ,,d‘‘, gearbeitet. Der Knick im Ubergang 
von ,,¢* nach ,,d** ist sehr scharf und ausgepragt. Dies ist wohl die Spapnung. 
die in den Zahlrohrarbeiten als Anfangsspannung bezeichnet wird!). Die 
Funkenstrecke arbeitet aber auch bei niedrigeren Spannungen, vermutlich 


') G. Medicus, ZS. f. Phys. 74, 350, 1932. 
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im ganzen Bereich ,,c* noch als Zahlrohr, nur wird die Verstarkung der 
primar erzeugten lonen und Elektronen immer geringer. Die Spannung 
beim Ubergang von ,,c‘ nach ,,d‘* trotzdem besonders zu bezeichnen, ist 
sicher berechtigt. Im Gebiete ,,c* gilt, wie wir aus den Stromspannungs- 
kurven bei Bestrahlung sahen, Townsends StoBtheorie, fiir StoBionisation 
nur der Elektronen. Der Stromanstieg in ,,c* ohne Bestrahlung wurde mit 
dem Elektrometer gemessen. Aus der Summierung der einzelnen Strom- 


st6be im Elektrometer kann man nicht auf die Verstarkung der durch die 
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Quanten der Hohenstrahlung erzeugten Primarelektronen schlieben, da man 
nicht die Zahl und nicht den Ort der Erzeugung der Primarelektronen kennt. 
Ob die Verstarkung in ,.c’* Townsends Gesetzen folgt, konnte deshalb nicht 
gepriift werden. Aus der mit Bestrahlung aufgenommenen Kurve und einer 
im homogenen Feld durchgefiihrten Arbeit von B. Zipprich*), kann es 
aber als sicher angenommen werden. Im Gebiete ,,d“ dagegen gelten ganz 
andere Gesetze. Ob der steilere Stromspannungsanstieg in ,,d“ allein der 
Volumen- oder Oberflaichenionisierung der positiven Ionen oder auch der 
Oberflachenionisierung durch Photonen zuzuschreiben ist, ist noch keimes- 
wegs geklart. Eine im Gebiet ,,d‘ von Emil Greiner?) durehgefiihrte 
Arbeit spricht fiir wesentlichen Beitrag von Photonen zur Entladung im 
Gebiete ,,d“. Versuche, ob auch durch ein im Gebiet ,,c* arbeitendes Zahl- 
rohr |B. Zipprich?)| ein zweites Zahlrohr, dessen Entladungsraum von dem 
des ersten durch eine nur ultraviolette Strahlung durchlassende Celluloidfolie 
getrennt ist, mitgenommen wird, wurden leider nicht durchgefiihrt. Auf 
die in Spiterem beschriebenen nur im Gebiete ,,d“ auftretenden Zeitabhangig- 


') B. Zipprich, ZS. f. Phys. 85, 592, 1933. — ?) E. Greiner, ebenda 
81, 543, 1933. 
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keiten IV 4 sei in diesem Zusammenhange hier schon hingewiesen. Die Ent- 
ladungen in der Funkenstrecke reiBen unterhalb der Spannung von 8840 Volt 
ab}). Oberhalb dieser Spannung brennt die Entladung weiter und zwar 


stabil. 

Warum ein Zahlrohr bei positivem Draht viel sicherer®) arbeitet als 
bei negativem Draht macht der ohne Bestrahlung bei negativem Draht ge- 
messene Stromspannungsanstieg verstaindlich. Der ohne Bestrahlung bei 


negativem Draht gemessene Stromspannungsanstieg ist in Fig. 8 eingetragen. 
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Die Stromwerte liegen sehr unregelmabig und sind bei Wiederholung sehr 
verschieden. Eine eindeutige Stromspannungskurve konnte nicht erhalten 
werden. 

3. Der Stromspannungsanstieg in Leuchtgas und Wasserstoff. Die 
Stromspannungskurven wurden mit den Elektroden, Zylinder aus Cu 
R=2em, Draht aus V2 A-Stahl r= 0,025em, auch in Leuchtgas, 
und Bombenwasserstoff gemessen. Leuchtgas und Wasserstoff strémten 
sehr langsam durch die Zylinderfunkenstrecke. In Leuchtgas war bei 
negativem Draht die Streuung der Stromwerte so grof, dab es nicht méglich 
war, die erhaltenen MeBpunkte durch eine Kurve wiederzugeben. Bei 


1) Die Entladungen reiBen ab, obwohl im ganzen Stromkreis kein Schutz- 
widerstand vorhanden ist. Parallel zur Zylinderfunkenstrecke hegt ein Konden- 
sator C = 4000 cm. Dies steht in Widerspruch zu der bisherigen Vermutung, 
da die Spannung am Zihlrohr durch einen, durch den Entladestrom an einem 
Widerstand entstehenden Spannungsabfall unter die Anfangsspannung herab- 
gedriickt wird und nur dadurch das AbreiBen zustande kommt. Wahrscheinlich 
wird das AbreiBgebiet durch einen Widerstand nur vergréBert. Durch eine 
Versuchseinrichtung nach E. Greiner kénnte leicht gepriift werden, ob die 
Entladungen im Anfang des Gebietes d ohne jeglichen Widerstand abreiBen 
oder weiterbrennen. — #) G. Medicus, ZS. f. Phys. 74, 350, 1932. 
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3500 Volt schwankten die Stromwerte zwischen 10-8 und 10-° Amp., bei 
5000 Volt wurden wiederum nur 10-! Amp. gemessen. Erst die Glimm- 
kurve von 7000 Volt an konnte eindeutig gemessen werden. Der licht- 
elektrische Strom, der bei Spannungen des Gebietes ,,a°* gemessen wurde, 
sank beim erstmaligen EKinstrémen von Leuchtgas sehr rasch von 10-! auf 
10-4 Amp. Weitere Untersuchungen wurden in Leuchtgas nicht vor- 


genommen. 


Die in Wasserstoff aufgenommenen Stromspannungskurven sind in 
Fig. 9 dargestellt. Die Stromspannungskurve mit Draht aus V 2 A-Stahl 
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r = 0,025 em deckt sich véllig mit der mit Draht aus Pt r = 0,025 em, 
der Zylinder ist stets Cu R = 2em. Im Gegensatz zu den Messungen in 
Luft laufen die Stromspannungskurven bei positivem und die bei negativem 
Draht parallel. Die Elektronenaffinitaét des Wasserstoffs ist kleiner als die 
der Luft, der Einfluss der Elektronenanlagerung also geringer. Der Ubergang 
von ,,¢ nach ,,d** liegt in Wasserstoff in Gegensatz zu Luft bei positivem 
und bei negativem Draht bei der gleichen Spannung. Die Kurven fiir 
positiven und negativen Draht sind ebenfalls im Gegensatz zur Luft im 
Gebiete ,,d angenahert gleich steil. Das Gebiet ,,e°* konnte ich in Wasser- 
stoff nur bei positivem Draht erhalten. Bei negativem Draht setzt sich der 
steile Stromanstieg bis iber 10-4 Amp. fort. Mit dem Gleichrichter war es 
wegen des inneren Widerstandes des Gliihkathodenrohres nicht méglich, 


zu noch héheren Stromwerten zu kommen. Die Spannung iiber der Funken- 
strecke konnte nicht mehr gesteigert werden, obwohl der Transformator 
liber 10 kV erregt wurde. Die ganze Uberspannung lag itber dem Glith- 
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kathodenrohr. Diese Erscheinung ist vermutlich die gleiche, wie sie 
G. Medicus beim Zahlrohr fand!). Die Zylinderfunkenstrecke ist zum 
_.Stabilisator’’ geworden. Mit einer Hochspannungsmaschine konnte, da 
ja Schutzwiderstande, wie anfangs erwahnt, bei keiner Messung verwendet 
wurden, eine wenige Volt héhere Spannung erreicht werden. Es erfolgte ein 
Durehschlag, der Draht in der Funkenstrecke war abgeschmolzen. Diese 
Erscheinung wurde sowohl mit dem Draht aus Pt wie aus V 2 A-Stahl er- 


halten. 


4. Zeitabhiingigkeiten des Stromes. Im vorhergehenden wies ich schon 
mehrmals auf die Erscheinung der zeitlichen Abhangigkeit des Stromes hin. 
Da die Stromzcitabhingigkeit bei negativem Draht viel starker in Er- 
scheinung tritt, wurde sie hauptsaéchlich bei negativem Draht untersucht. 
Bei negativem Draht werden die Elektronen am Draht ausgeldst, fiir die 
Grobe von t, ist also die lichtelektrische Empfindlichkeit des Drahtes aus- 
schlaggebend. Zunachst wird von den Versuchen in Luft, V 2 A-Stahl 
r == 0,025 em, Cu R = 2 cm, berichtet. War die Quarzlampe eingebrannt, 
die Funkenstrecke gut getrocknet, die Temperatur der Funkenstrecke 
konstant, die grobe lichtelektrische Empfindlichkeit des frisch abge- 
schmirgelten Drahtes nach lingerer Belastung der Funkenstrecke mit einer 
Spannung des Gebietes ,,e auf einen konstanten Wert gesunken und die 
bekannte geringe Ermiidungserscheinung des lichtelektrischen Stromes nach 
erstmaligem Anlegen der Spannung abgeklungen, so war im Gebiete ,,a" 
und ,,c* jedem Spannungswert ein fester Stromwert, der tiber Stunden 
konstant blieb, zugeordnet. Von einem bestimmten Spannungswert, dem 
Beginn des Gebietes ,.d an, sinkt nun der Strom von einem bei Anlegen 
der Spannung erhaltenen Wert, bei gleichbleibender Spannung antanglich 
rasch ab zu einem Endwert, der erst nach iiber einer Stunde erreicht wird 
und bis zu 90%, unter dem Anfangswert hegt. Da nach 5 Minuten der 
Strom bereits tiber 30°, des ganzen Abfalles gesunken war, war es nicht 
moglich, durch rasches Messen der Stromspannungskurve den Einfluf des 
zeitlichen Abfalls des Stromes auf die Kurve auszuschalten. In Fig. 10 ist 
der bis 9000 Volt in Fig. 4 eingetragene Stromspannungsanstieg fiir positiven 
und negativen Draht, allerdings mit anderen Werten von i, bis ins Gebiet e 
hinein fortgesetzt. Die Funkenstrecke blieb mit jedem in Fig. 10 bei nega- 
tivem Draht eingetragenen Spannungswert eine Stunde lang belastet. Erst 
dann wurde die Spannung wieder gesteigert. Der einer Spannung zugehdérige 
Anfangs- und Endstromwert ist in Fig. 10 eingetragen. Endwerte der 





*) G. Medicus, ZS. f. techn. Phys. 14, 8, 1933. 
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niederen wurde mit Anfangswert der héheren Spannung verbunden. Im 
Gebiete ,,e ist dieses zeitliche Absinken des Stromes wieder wesentlich 
geringer. Dieses zeitliche Absinken des Stromes 7 bei einer Belastung der 
Funkenstrecke mit einer Spannung des Gebietes ,,d‘ wahrend dieser Be- 


lastung ist in Fig. 11 eingetragen. 


Um den gemessenen Stromspannungsanstieg mit dem nach der 
Townsend-Theorie berechneten vergleichen zu kénnen, mu der Gleichung 


‘ P fedaz : . =~ ; i 
+= &¢ wegen die Forderung erfiillt sein, dab i, tiber den ganzen 


Stromspannungsanstieg konstant bleibt. %, d.h. der bei einer Spannung, 
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bei der Stobionisation noch nicht vorhanden ist, gemessene lichtelektrische 
Strom, die oben besprochene fehlende Sattigung also ausgenommen, ist 
konstant bis zum Gebiet ,,d*. Von der gleichen Spannung ab, bei der 2, 
also der dieser Spannung zugehorige Strom, zeitabhangig wird, wird auch i, 
zeitabhangig, d. hh. man erhalt nach der Belastung der Funkenstrecke mit 
dieser Spannung -s das erst nach bestimmter Zeit wieder gleich ig wird. 
Die Untersuchung wurde in folgender Weise durchgefiihrt : Bei der Spannung 
U,, bei der noch keine Stobionisation stattfindet, wird ig gemessen. Nun 
wird eine héhere Spannung U,, an die Funkenstrecke geschaltet und die 
Funkenstrecke eine Stunde lang mit dieser Spannung U,, belastet und 
dabei 7 gemessen. Nach einer Stunde wird U,, abgeschaltet, die Funken- 
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strecke kurz geerdet und U, wieder angeschaltet und i, gemessen. Erst 
wenn i, wieder gleich % ist, wird die gleiche Messung mit einer Spannung 
Up. > Ux, durchgefiihrt und so fort bis Spannungen U, bis ins Gebiet ,,e”. 
U , war bei allen Messungen dieser Gruppe (Lat und Draht aus V 2 A-Stahl) 
sleich 2170 Volt. i, konnte, da die Kondensatoren Cy und C, keine merkbare 
Nachladung besaben, bereits 1 bis 2 Minuten nach Abschalten von UY pe 09... 
vemessen werden. In Fig. 12 ist i, in Abhangigkeit von ¢ dargestellt. Die 
selastungsspannung U, ist Parameter. Nach Belastung der Funkenstrecke 
mit Spannungen U, bis U, = 8680 Volt, also dem Beginn des Gebietes 
,.d** ist i, = ig und zeitunabhangig. Der Vergleich mit der Townsend-Theorie 
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war somit berechtigt. Nach Belastung mit héheren Spannungen U , wird i, 
immer kleiner als ig bis zu 80% und steigt zunachst vom Zeitpunkt 0 an 
sofort wieder an zu einem Endwert, dem Wert von 79, den es nach immer 
spaiterer Zeit, bis nach erst 2 Stunden erreicht. Nach Belastung der Funken- 


9580 Volt, dem Beginn des Gebietes ,.e°, wird der zeitliche 





strecke mit U, = 
Verlauf von i, ein anderer. i, steigt auch sofort wieder an, aber viel lang- 
samer und zunachst linear mit der Zeit, strebt auch einem Endwert zu, der 
aber kleiner ist als 7g. Der weitere Verlauf wurde nicht verfolgt. Tags daraut 
wurde bei der Spannung U , wieder ip, der Wert vor der Belastung gemessen. 
Nach Belastung der Funkenstrecke mit noch gréSeren Spannungen steigt 7, 
vom Zeitpunkt 0 an nicht mehr gleich an, sondern fallt zunachst rasch 
weiter ab, erreicht, z. B. nach der Belastung mit U, = 10310 Volt, nach 
2 Stunden seinen kleinsten Wert, 2% von i und wird nun ganz langsam 
wieder gréBer. Nach mehr als 12 Stunden wurde bei der Spannung U , 


. . . . a 7 : 
Wieder ig gemessen. Der zeitliche Verlauf des 7, nach der Belastung der 
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Funkenstrecke mit U, = 9580 Volt setzt sich anscheinend aus dem Verlauf 
nach Belastung mit U, < als 9580 und dem Verlauf nach Belastung mit 
U', > als 9580 zusammen. Es scheinen zwei verschiedene Vorgainge zu 
wirken. 

Weiter untersuchte ich den zeitlichen Verlauf von i, nach einer Be- 
lastung der Funkenstrecke mit U, = 10310 Volt in Abhangigkeit von der 
Zeitdauer der Belastung. Bisher war die Zeitdauer der Belastung einheitlich 
60 Minuten. Das Ergebnis ist in Fig. 13 dargestellt. Nach einer Belastungs- 


dauer von einer Minute sinkt 7, bei der Spannung U , auf ein Minimum, das 
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bereits um 48 % kleiner ist als 7, nach einer Belastungsdauer von 15 Minuten 
um 94°, nach einer Belastungsdauer von 60 Minuten um 97%. Von der 
Dauer der Belastung ist nur die Grébe des Minimums von i, abhangig, 
dagegen nicht der CGharakter des zeitlichen Verlaufes. Der Draht war bei 
allen Messungen dieser Gruppe negativ. In Fig. 13 ist auch der zeitliche 
Verlauf von i, nach einer einstiindigen Belastung der Funkenstrecke mit 
einer Spannung U, = 10310 Volt bei positivem Draht eingetragen. Bei 
positivem Draht ist fiir 4 die lichtelektrische Empfindlichkeit des Zylinders 
aus Cu mabgebend. Der zeitliche Verlauf ist der gleiche wie bei negativem 
Draht, nur ist der Abfall des 7, geringer, nur 86%. Diese Zeitabhangigkeiten 
des i, nach der Belastung der Funkenstrecke mit Spannungen des Gebietes 
,d°* und ,,e* treten auch auf, wenn die Elektroden nicht bestrahlt werden 
und treten ebenfalls auf, wenn nach der Belastung der Funkenstrecke mit 
einer Spannung U, keine Spannung U, an die Funkenstrecke geschaltet 
wird, die Funkenstrecke also geerdet bleibt. Man erhalt dann bei Wieder- 
einschaltung von U, und Bestrahlung genau die gleiche, auch zahlenmabig 
die gleiche i,-Kurve, die bei dauernder Bestrahlung und bei Einschalten 


von U, gleich nach Abschalten von U, gemessen wurde. Man erhalt nicht 
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mehr die 7,-Kurve vom Zeitpunkt 0, also vom Zeitpunkt des Abschaltens 
von U,, an, sondern nur mehr von einem Zeit punkt f an, der der Zeit zwischen 
Abschalten von U,, und Einschalten von U, und Bestrahlung entspricht. 


Wird in irgendeinem Zeitpunkt der 7,-t-KKurven der Fig. 13 die Messung 
des 7, unterbrochen und neuerdings die Spannung U, = 10310 Volt an 


die Funkenstrecke geschaltet und dann bei der Spannung U, 1, weiter 
gemessen, SO nimmt 1, neuerdings den gleichen Verlauf wie nach erstmaliger 





Belastung, vom Zeitpunkt 0 an. 7, ist also durch die nochmalige Belastung 
wieder zum ersten Wert angestiegen und sinkt nun wieder zum gleichen 


Minimum. 


Nun untersuchte ich in gleicher Weise in Luft die Abhangigkeit der 
lichtelektrischen Empfindlichkeit eines Pt-Drahtes, r = 0,025¢em, von 
vorhergehender Belastung der Funkenstrecke mit Spannungen U’, und ihre 
zeitliche Anderung (Fig. 14). Die Abhangigkeit der lichtelektrischen 
Empfindlichkeit des Pt-Drahtes ist zum Teil eine ahnliche, zum Teil aber 
eine ganz andere als die des V 2 A-Drahtes. 7, wurde wie in der vorigen 
Gruppe bei U, = 2170 Volt gemessen, also bei einer Spannung, bei der 
noch keine Stobionisation stattfindet. In Luft, mit einem Draht aus 
\2A-Stahl, kehrte nach Belastung mit allen Spannungen U, bis 
U, = 10310 Volt, i, stets wieder, wenn auch nach verschieden langen 
Zeiten, zu ein und demselben Wert i) zuriick. Das ist in Luft mit Pt-Draht 
nicht der Fall. Hatte ein 7,, einen tiber lange Zeit, 1 bis 2 Tage, konstanten, 
wenn auch von 2 verschiedenen Wert erreicht, wurde an die Funkenstrecke 
die nachste Belastungsspannung U, geschaltet und nach Abschalten dieser 
Spannung U,, bei der Spannung U, i,, gemessen. Alle erreichten, nach 
verschiedenen Belastungen verschiedenen Endwerte von 7, sind ohne neue 
Belastung tiber lange Zeit (mehrere Tage), also auch nach U, = 0 und 
Bestrahlung = 0 konstant. In Fig. 14 ist i,,,,  fortlaufend nach ver- 
schiedenen, Jeweils 60 Minuten dauernden Belastungen bis U , = 10310 Volt, 
abhangig von t, aufgetragen. Vor jeder neuen Belastung wurde ein wber 
mehrere Stunden konstanter Wert von i, abgewertet. Vor jeder neuen 
Belastung hatte man also nach obigem ein neues, immer wieder anderes 1. 
Da sich die zeitliche Anderung von 7, zum Teil tiber mehrere Stunden er- 
streckte, ist in Fig. 14 des Platzes wegen der zeitliche Verlauf des 7, teilweise 
unterbrochen und gleich der konstante Wert, den dieses i, erreichte und 
bei dem die Funkenstrecke neu belastet wurde, angeschlossen. Z. B. zwischen 
p und qund rund s. Zwischen } und ¢, d und e usw. war die Funkenstrecke 
jeweils 60 Minuten lang mit den dort angegebenen Spannungen U , belastet. 
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Nach Belastung der Funkenstrecke mit immer gréLeren Spannungen U, 
oder nach wiederholter Belastung mit gleicher Spannung U,, wird von 
U,, = 8690 bis U, = 9660 Volt sowohl der gleich nach Einschalten der 
Spannung U, gemessene Anfangswert des i, wie der konstante Endwert 
immer kleiner. Die lichtelektrische Empfindlichkeit sinkt und erholt sich 
nicht mehr, auch nicht nach Tagen. Nach einer Belastung mit der Spannung 
U,, = 9745 Volt ist i, plétzlich sehr viel gréBer, der Anfangswert iiber 


2000°%, der nach zwei Tagen gemessene, konstante Endwert sogar tber 
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3000%.  Belastung mit noch gréferer Spannung U,, z. B. mit 
U, = 10310 Volt, setzt die lichtelektrische Empfindlichkeit wieder merk- 
lich herab. Eine Belastung mit U, = 9500 Volt verringert die lichtelek- 
trische Empfindlichkeit des Pt-Drahtes weiter auf den, nach dieser Spannung 
schon friiher gemessenen ganz kleinen Wert. Nochmalige Belastung mit 
U, = 9745 Volt macht den Pt-Draht sofort wieder 20mal lichtempfind- 
licher. Mehrmalige Wiederholung bringt stets die gleichen Ergebnisse. 
Diese Tatsache, dafi der Endwert der lichtelektrischen Empfindlichkeit 
des Pt-Drahtes in Luft sehr verschieden sein kann, je nach vorhergegangener 
Belastung mit einer Spannung U ,, steht, wie schon erwahnt, im Gegensatz 
zu der Tatsache, dab der Endwert der lichtelektrischen Empfindlichkeit eines 
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Drahtes aus V 2 A-Stahl in Luft unabhangig ist von der Spannung U >», 
mit der die Funkenstrecke zuvor belastet war. 


U 


Dagegen ist der zeitliche Verlauf des rr also der lichtelektrischen 
Empfindlichkeit des Pt-Drahtes in Luft, nach vorhergegangener Belastung 
mit einer Spannung U,, sowie die Abhangigkeit der Art des zeitlichen 
Verlaufs von der Grébe der Spannung U’,, bei den gleichen Spannungen U , 
sehr fhnlich der des V 2 A-Stahldrahtes in Luft, ausgenommen die eben 
besprochene grobe Abhangigkeit des Anfangs- und erreichten Endwertes 


oe ~ 
von i, von dem Wert der vorhergegangenen Belastungsspannung. 


Andererseits ist das Ergebnis, dab der ohne neue Belastung iiber Tage 
konstant bleibende Endwert der lichtelektrischen Empfindlichkeit des 
Pt-Drahtes in Luft sehr verschieden sein kann, je nach der GréBe der 
Spannung U,, mit der die Funkenstrecke vorher belastet war, sehr ahnlich 
dem Ergebnis, das in Wasserstoff mit Pt-Draht, r = 0,025 cm, erhalten 
wurde (Fig. 15). Dies la£{t vermuten, dal diese Erscheinung durch Wasser- 
stoff, der im Pt-Draht absorbiert ist, verursacht wird. Die Stromspannungs- 
charakteristik, die in Luft mit diesem Pt-Draht als Hochspannungselektrode 
erhalten wurde, deckt sich aber voéllig, sowohl die bei negativem wie die 
bei positivem Drabt, mit derin Luft mit V 2 A-Stahldraht. Die Abhangigkeit 
der lichtelektrischen Empfindlichkeit anderte sich nicht, nachdem die 
Funkenstrecke, wahrend der Pt-Draht glimmte, mehrmals evakuiert und mit 
frischer Luft getiillt wurde, obwohl, wie schon friiher festgestellt, bei diesen 
Spannungen auftretende groBe StromstéBe Austritt von Gasblasen aus dem 
Metall vermuten lassen. Zu dem Ergebnis, dab die lichtelektrische Empfind- 
lichkeit des Pt-Drahtes in Luft nach einer Belastung der Funkenstrecke mit 
emer Spannung U, iiber 8000% gréber als nach der Belastung mit einer 
anderen Spannung U, und ohne neue Belastung lange Zeit konstant sein 
kann, mu noch einmal in Erinnerung gebracht werden, was zu Beginn der 
Arbeit erwahnt ist (1113), dafi em frisch abgeschmirgelter Cu- oder Au- 
oder V 2 A-Stahldraht unmittelbar nach dem Einsetzen in die Funkenstrecke 
sehr grobe lichtelektrische Empfindlichkeit besitzen, die aber, nach dem 
ersten Glimmen des Drahtes verschwunden ist und erst wieder nach neuem 
Abschmirgeln erhalten werden kann. Alle Untersuchungen mit V 2 A-Draht 
als Innenelektrode, auch die Untersuchungen der lichtelektrischen Empfind- 
lichkeitsinderungen wurden erst durchgefiihrt, wenn ein konstanter End- 
wert der lichtelektrischen Empfindlichkeit erreicht war. Die lichtelektrische 
Empfindlichkeit des frisch abgeschmirgelten und eingezogenen Pt-Drahtes 
in Luft war in der gleichen GréSenordnung, wie sie nach der Belastung der 
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Funkenstrecke mit der Spannung U, = 9745 Volt wieder erreicht wurde. 
Beim Pt-Draht ist es also méglich, durch Belastung der Funkenstrecke mit 
der Spannung U, = 9745 Volt die lichtelektrische Empfindlichkeit des 
frisch abgeschmirgelten Drahtes wieder herzustellen. 

Die Abhangigkeit der lichtelektrischen Empfindlichkeit des Pt-Drahtes 
r = 0,025 cm von der Belastung der Funkenstrecke mit Spannungen U, 
und von der Zeit nach einer Belastung mit der Spannung U, untersuchte 
ich auch in Bomben Wasserstoff. Das Ergebnis ist in Fig. 15 dargestellt. 
Kbensowenig wie in Luft konnte auch in Wasserstoff, nach Belastung der 
Funkenstrecke mit Spannungen U, auch nach langen Zeiten nicht, ein 
fir alle Belastungsspannungen 
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laufend nach verschiedenen, jeweils 
30 Minuten dauernden Belastungen mit Spannungen U , bis U , = 5800 Volt 
o12... gemessen 
wurden, war fiir alle Untersuchungen dieser Gruppe U , = 1600 Volt, also 


abhaingig von t aufgetragen. Die Spannung, bei der a) baw. 1 


niederer als bei den Untersuchungen in Luft, dain Wasserstoff StoBionisation 
bereits bei niedrigeren Spannungen als in Luft beginnt. Nach Belastung der 
Funkenstrecke mit Spannungen U, bis U, = 5400 Volt ist i, = ig und 
zeitlich konstant. Zwischen } und ¢ war die Funkenstrecke 30 Minuten lang 
mit einer Spannung U,, = 5500 Volt belastet, i; , ist 2 Minuten nach Ab- 
schalten von U , 12% kleiner als ig und wachst wieder an. Zwischen d und e 
war die Funkenstrecke mit der Spannung U, = 5700 Volt 30 Minuten 


ist 2 Minuten nach Abschalten von U, 45% kleiner 


lang belastet. i. 
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Ul 


als i,,, wachst wieder wenig an, erreicht aber den Wert von 7,, nicht mehr. 


01’ 
Zwischen f und g war die Funkenstrecke 30 Minuten mit der Spannung 
U,, = 5780 Volt belastet, los ist plotzlich 100°, gréber als tae: Nach 
nochmaliger Belastung mit 5700 Volt ist die lichtelektrische Empfindlichkeit 
sofort wieder gesunken, dagegen stieg die lichtelektrische Empfindlichkeit 
um 20000°% nach der Belastung der Funkenstrecke mit der Spannung 


U, = 5800 Volt. i, 


05 
’ . 
o, und ohne neue Belastung konstant. Bei neuen Belastungen 
mit Spannungen U, < als 5800 Volt sinkt die lichtelektrische Empfindlich- 
keit sofort wieder zu den kleinen Werten zu Beginn des Versuches. 


sinkt rasch mit der Zeit ab, bleibt aber wesentlich 


créber als 1 


Die friher besprochene Stromspannungscharakteristik in Wasserstoff 
ist unter den gleichen Bedingungen aufgenommen wie diese Untersuchungen 
der lichtelektrischen Empfindlichkeitsinderungen. Die grobe Anderung 
der lichtelektrischen Empfindlichkeit des Pt-Drahtes erfolgte nach der Be- 
lastung der Funkenstrecke mit U, = 5800 Volt. Wie man aus Fig. 9 
ersieht, ist dies die gleiche Spannung, bei der der Strom von 10-® bis ber 
10-° Amp. anstieg. Der zeitliche Verlauf der lichtelektrischen Empfindlich- 
keit selbst ist lange nicht so ausgeprigt und anders als in Luft. 


Zu diesen festgestellten Anderungen der lichtelektrischen Empfindlich- 
keit nach und durch Belastung der Funkenstrecke mit Spannungen U, des 
Cu-Zylinders in Luft, des V 2 A-Stahldrahtes in Luft, des Pt-Drahtes in 
Luft und in Wasserstoff kann aus diesen vorléiufigen Untersuchungen, die 
nur feststellen sollten, welche Erscheinungen bei der dunklen Korona-Ent- 
ladung auftreten, noch nichts gesagt werden. Daf diese Erscheinungen nicht 
im Gebiete ,,c‘‘ auftreten, in dem Gebiete, in dem in Luft bei negativem 
Draht, in Wasserstoff wahrscheinlich bei negativem und positivem Draht, 


. ‘ is | adx 
das Anwachsen des Stromes nach der Townsendschen Beziehung 1=1, e: : 
8 0 


also durch StoBionisation der Elektronen erfolgt, ist vermutlich meht un- 
wesentlich. Diese Vorginge werden erst vom Gebiete ,,d“ an beobachtet 
und sind gerade deshalb und im Zusammenhang mit den bei Zahlrohr- 
arbeiten beobachteten Erscheinungen, glaube ich, von Bedeutung, weil sie 
sicher eng verbunden sind mit dem Entladungsvorgang bei Spannungen des 
Gebietes ,,d“ und ,,e“, der bis jetzt noch ungeklart ist. DaB ein Gebiet ,,d° 
auch bei einer Entladung im homogenen Feld vorhanden ist, ist nach den 
Arbeiten von M. Paavola!) und B. Zipprich*) anzunehmen. Paavola 
stellte fest, daB bis zam Abzug von etwa 3°% von der Durchschlagspannung 


1) M. Paavola, Arch. f. Elektrot. 22, 443, 1929. — %) B. Zipprich., 
ZS. f. Phys. 85, 592, 1933. 
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das Ansteigen des dunklen Vorstroms, Zipprich, dab bis zu einem be- 
stimmten Abzug von der Durchschlagspannung die Verstarkung, der von 
Hohenstrablungsquanten erzeugten Primarelektronen nach der Townsend- 
schen Beziehung i = iy e““ erfolgen. Dagegen war bei beiden die Uber- 
einstimmung der Beziehung 
; . («— py e<—Pd 

. . Lo a ee d 
mit den Versuchsergebnissen bei noch héherer Spannung nicht befriedigend. 
An das Vorhandensein eines Gebietes ,,d‘‘, auch bei der Entladung im homo- 
genen Feld, kann also gedacht werden. Die bel meinen Versuchen fest- 
gestellten Anderungen der lichtelektrischen Empfindlichkeit durch und nach 
Belastungen der Funkenstrecke mit Spannungen des Gebietes ,,d, lassen 
als wahrscheinlich erscheinen, daB an der Entladung, aber nur an der Ent- 
ladung des Gebietes ,,d“, Photonen ausschlaggebend mitwirken [siehe 
E. Greiner!) und Gruppenbildungen bei Zahlrohrentladungen (G. Me- 
dicus?))}. 

Durch Arbeiten im Vakuum wurde schon friiher der Einflub der 
Glimmentladung auf den lichtelektrischen Effekt untersucht und grund- 
sitzlich festgestellt, da Glmmentladung in Luft den lichtelektrischen 
Effekt herabsetzt, Ghiimmentladung in Hg ihn erhéht*). 


Hier sei auch auf die Arbeiten, die den lichtelektrischen Effekt abhangig 
von Gasen und dem Gasgehalt des Metalles behandeln (Gasadsorption des 
Metalles erniedrigt, Absorption erhdht den lichtelektrischen Effekt), hin- 
gewiesen.  Einheitliches, endgiiltiges Ergebnis bringen diese Arbeiten 


nicht 4). 


') E. Greiner, ZS. f. Phys. 81, 543, 1933. — 7) G. Medicus, ebenda 
74, 350, 19382. — 8%) H.Greinacher, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 15, 
797, 1913. E. Wertheimer, ebenda 17, 289, 1915; H. Rosenberg, ZS. f. 
Phys. 7, 18, 1921; W. Kluge u. R. Rupp, Phys. ZS. 32, 163, 1931; 
T. I. Campan, ebenda 32, 593, 1931. Siehe KE. Marx, Handb. d. Radio- 
logie 3, Hallwachs: Lichtelektrizitiét u. Wien-Harms Handb. d. Experi- 
mentalphysik 23, 2. Teil, A. Becker: Lichtelektrische Wirkung. — *) G. Barth, 
Ann. d. Phys. 3, 253, 1929; D. Wiedmann u. W. Hallwachs, Ber. d. 
Deutsch. Phys. Ges. 16, 107, 1914; 17, 343, 1915; H. Fredenhagen, 
Phys. ZS. 15, 65, 1914; Kiistner, ebenda 15, 68, 1914; E. Gehreke u. R. See- 
liger, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 15, 438, 1913; R. Pohl u. P. Pringsheim, 
ebenda 16, 336, 1914; R. Suhrmann, Phys. ZS. 32, 929, 1931. B. Abendroth, 
ZS. f. Phys. 85, 530,-1933; R. Strigel, Arch. f. Elektrot. 26, 1932; 27, 377, 1933. 
Siehe EK. Marx, Handb. d. Radiologie 3, Hallwachs: Lichtelektrizitat u. 
Wien-Harms, Handb. d. Experimentalphysik 23, 2. Teil, A. Becker, Licht- 
elektrische Wirkung. 
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V. Zusammenfassung. 

Der bei den Versuchen erhaltene Stromspannungsanstieg des Ent- 
ladungsraumes einer koaxialen Zylinderfunkenstrecke wird von der 
Spannung 0 an bis zum Glimmen des Drahtes in fiinf Gebiete a, b, ¢, d 
und e eingeteilt. 

Der Stromspannungsanstieg im Gebiet a, von der Spannung 0 bis zur 
Spannung, bei der Stohionisation der Elektronen beginnt, ist bei positivem 
und bei negativem Draht verschieden. Eine Ubereinstimmung mit der 
Diffusionsformel von J. J. Thomson ist mcht vorhanden. Sattigung des 
lichtelektrischen Stromes ist bis zur Spannung, bei der bereits StoBionisation 
beginnt, noch nicht erreicht, das Gebiet b wurde also nicht erhalten. 

Im Spannungsbereich ¢ steigt der Strom in Luft unter Atmosphiren- 
druck bei negativem Draht nach der fiir das inhomogene Feld der koaxialen 
Zylinderanordnung abgeleiteten Townsendschen Beziehung fiir Stob- 


ne . . P ‘ We dz . ‘ 
ionisation nur der Elektronen 7 = %& e an. Im Bereich d dagegen steigt 


der Strom sehr viel steiler an. 

Ist der Draht positiv, ist das Anwachsen des Stromes, vermutlich 
infolge Anlagerung der Elektronen, im Spannungsbereich ¢ flacher als 
nach der oben angegebenen Townsendschen Beziehung: im Gebiet d 
dagegen ebenfalls sehr viel steiler. Das Gebiet d liegt bei positivem Draht 
bei medrigeren Spannungen, der Stromanstieg in ihm ist steiler als bei 
negativem Draht. 

Der steile Stromanstieg des Gebietes d setzt sich in Luft fiir beide 
Polaritaten nicht bis zum Durchschlag fort. Das Anwachsen des Stromes 
mit der Spannung wird von bestimmter Spannung ab sicher durch Raum- 
ladung plétzlich wieder sehr flach. Der Draht glimmt sichtbar. Die Grobe 


des Stromwertes ist bei Spannungen dieses Gebietes e unabhangig von 


kiinstlicher lonisierung. Alle Punkte der bis ins Gebiet e aufgenommenen 
Stromspannungscharakteristik sind stabil. Schutzwiderstinde waren bei 
keiner Messung verwendet. 

In Wasserstoff von Atmosphairendruck beginnt Stofionisation bei 
wesentlich niedrigeren Spannungen als in Luft. Im Gebiete ¢ und d decken 
sich der bei positivem und der bei negativem Draht gemessene Strom- 
spannungsanstieg im Gegensatz zu den Ergebnissen in Luft, vermutlich 
wegen der geringeren EKlektronenaffinitaét des Wasserstoffes. Das Umbiegen 
des steilen Stromspannungsanstieges des Gebietes d zu ganz flachem An- 
wachsen des Stromes mit der Spannung im Gebiete e konnte in Wasserstoff 
nur bei positivem Draht erhalten werden. Ist der Draht negativ, setzt sich 
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der steile Stromspannungsanstieg bis zum Durchschlag und ploétzlichem 
Durchschmelzen des Drahtes fort. Die Zylinderfunkenstrecke arbeitet dabei 
bei wenige Volt niedrigerer Spannung als ,,Stabilisator*. 

In Luft bei Atmosphiarendruck arbeitet die Zylinderfunkenstrecke, ohne 
ultraviolette Bestrahlung, als Zahlrohr. Das Arbeitsgebiet des Zahlrohres 
wird angegeben. Es besteht ein enger Zusammenhang zwischen den Er- 
vebnissen dieser bei Atmospharendruck durchgefiihrten Arbeit und Er- 
scheinungen, die bei Zaihlrohren festgestellt wurden. 

Wird die Zylinderfunkenstrecke mit Spannungen des Gebietes d_be- 
lastet, so ist bei negativem Draht in Luft der dieser Spannung zugehdérige 
Stromwert nicht konstant, sondern sinkt zeitlich sehr stark ab auf ein 
Minimum. 

Wird die Zylinderfunkenstrecke mit Spannungen des Gebietes d und e 
belastet, so ist % nach der Belastung nicht mehr gleich dem % vor der Be- 
lastung und zeitabhaingig. Die lichtelektrische Empfindlichkeit der Elek- 
troden, des Cu-Zylinders, aber hauptsachlich des Drahtes, wird somit durch 
soleche Belastung verindert. Diese Erscheinung ist abhangig von dem 
Material der Elektroden und vom Gas des Entladungsraumes. 


Herrn Professor Dr.-Ing. W. O. Schumann, aut dessen Veranlassung 
diese Arbeit im Elektrophysikalischen Laboratorium der Technischen Hoch- 
schule Miinchen durechgefiihrt wurde, danke ich ergebenst fiir die vielen 
Anregungen und die stete Férderung. Ebenso bin ich der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft, die mir durch Gewahrung der nétigen Mittel 


die Arbeit erméglichte, zu grobem Dank verpflichtet. 
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Uber den Elektronentibergang aus Metallen 
in Dielektrika. 


Von N. Kalabuchow in Tomsk. 
Mit 7 Abbildungen. (Kingegangen am 7. August 1934.) 


Die Austrittsarbeit von Elektronen aus Silber in Glimmer und Steinsalz wurde 

gemessen. Es wurde festgestellt, daB die Austrittsarbeit sich gegen den Wert 

fiir das Vakuum auf etwa 0,5 Volt fiir Glimmer und etwa 1,8 Volt fiir Steinsalz 
vermindert. 


Der Eintrittsmechanismus von Elektronen eines Metalls ins Dielektri- 
kum ist nicht ganz klar. Die lichtelektrischen Erscheimungen in nicht- 
metallischen Kristallen fiihren zu dem Schlub, daB die Bewegung der 
Elektronen in diesem Fall nicht in derselben Weise vor sich geht wie in 
Metallen. In letzteren ist das Ohmsche Gesetz unbegrenzt erfiillt. Dagegen 
tritt in lichtelektrisch leitenden Dielektrika die Sattigungserscheinung 
auf. Im réntgenisierten Steinsalz habe ich z. B. eine stufenartige Strom- 
Feld-Kurve beobachtet!). Diese Tatsache, wie auch das Auftreten der 
Elektronenraumladung im Kristall, scheint den Schlu8B zu rechtfertigen, 
dai die Elektronen aus dem Dielektrikum ins Metall nicht frei iibergehen 
kénnen. Was die Frage nach dem Eintreten der Elektronen in Dielektrika 
betriftt, so scheinen diesbeziigliche Versuche keineswegs eine eindeutige 
Antwort auf die Frage geben zu kénnen. Andere Erscheinungen aber, die 
von mehreren Forschern beobachtet wurden, fiihren zu dem SchluBb, dab 
Elektronen aus dem Vakuum ins Dielektrikum eindringen kénnen und sich 
auf bestimmten Energieniveaus des Kristalls festsetzen*). Bei diesen Ver- 
suchen wurden die Elektronen mittels einer Elektronenbeschiebung des 
Kristalls in das Dielektrikum eingefiihrt, wobei den Elektronen im Vakuum 
eine beliebige Geschwindigkeit mitgeteilt werden konnte. [mn Metall aber 
haben die Elektronen eine ganz bestimmte obere Grenze fiir die Energie 
(die kritische Energie W, nach Fermi und Sommerfeld). Hodher liegen 
die virtuellen Energieniveaus, die frei und in erster Naherung kontinuierlich 
gelagert sind. Durch Belichtung des Metalls kann ein Elektron bis zu emem 
solechen virtuellen Niveau gehoben werden. Belichten wir mit einer ganz 
kurzen Wellenlange, so kann das Elektron ganz aus dem Metall heraus- 


geschleudert werden. 

') N. Kalabuchow, ZS. f. Phys. 80, 534, 1933. — *) P. Tartakowsky, 
ZS. f. Phys. 58, 394, 1929; B. Fischelew, Phys. ZS. d. Sowjetunion 5, 435, 
1934; L. Reverdatto, ZS. f. Phys. 90, 512, 1934. 
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Besteht zwischen einem Metall und einem Dielektrikum ein Kontakt, 
so kann man annehmen, dai Elektronen nur bis zur unteren Grenze der 
Leitungszone des Dielektrikums gehoben werden miissen, und wenn ein 
beschleunigendes Feld besteht, kénnen sie weiter frei in die Leitungzone 
hiniiberwandern. Sind diese Uberlegungen richtig, so scheint es, das Elek- 
tronen nur unter Wirkung des Lichtes ins Dielektrikum iibergehen kénnen 
(wir sprechen dabei von wirklichen Isolatoren und nicht von Halbleitern, 
die eine Elektronenleitung im Dunkeln aufweisen). 

Fig. 1 gibt das Schema der Erschemungen wieder. Auf dieser Abbildung 
ist A die untere Zone der erlaubten Energiewerte des Dielektrikums, die 


ginzlich gefillt ist: B bezeichnet die Leitungszone. b ist die Energie, die 
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Fig. 1. Fig. 2. 
a = Dielektrikum: / = Schicht von Ag: 
c = Ring aus Kupfer: d = Durchsichtige 


Elektrode. (Wasser mit Ho»SO, oder ge- 
sittigte NaCl-Lésung.) 


dem Elektron mitgeteilt werden mub, um es aus dem Metall ins Vakuum 
iiberzufiihren (Austrittsarbeit ins Vakuum), b’ die Energie, die zum Ubergang 
in die Leitungszone des Dielektrikums zugefiihrt werden mub. Einen ahn- 
lichen Mechanismus des Elektroneniiberganges aus dem Metall ins Dielektri- 
kum nimmt auch Arzvybyschew!) an, um die Farbung des NaCl in 
Na-Dampten zu deuten. 

Zur Priifung der oben geschilderten Uberlegungen wurde die vorliegende 
Arbeit unternommen. 

Die experimentelle Anordnung ist einer Arbeit von Bradbury und 
Young?) entnommen. Als Dielektrika dienten Glimmer und Steinsalz und 
als Metall eine Silberschicht, die mittels Verdampfung im Vakuum auf 
die Oberfliche des Dielektrikums niedergeschlagen wurde. Die Versuchs- 


anordnung ist in der Fig. 2 schematisch dargestellt. 


') S$. Arzvbyschew, ZS. f. Phys. 88, 260. 1934. — 7) N. Bradbury 
u. L. Young, Phys. Rev. 43, 84. 19383. 
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Das Licht einer Quecksilberlampe fiel durch eine durchsichtige Elek- 
trode (z. B. eine gesattigte Lésung von NaCl) und durch das Dielektrikum 
auf die Silberschicht. Zur Strommessung diente ein Elektrometer nach 
Compton. Ohne Licht konnte man den iiblichen Abfall des Stromes mit 
der Zeit, der infolge der Polarisationsbildung stattfand, beobachten (Fig. 8, 
Kurve a). Bei Belichtung verlauft die ganze Kurve etwas hdherc (Fig. 3, 
Kurve b); daraus kann man den SchluB ziehen, daB wir es hier mit einem 
Elektronenstrom neben dem Jonenstrom zu tun haben. Dabei ist wesentlich, 
dah die Silberschicht mit dem negativen Pole verbunden ist. Ist sie positiv 
geladen, so fallt die Lichtkurve mit der Dunkelkurve zusammen. 

Um die Austrittsarbeit der Elektronen aus Silber in Glimmer zu er- 
mitteln, habe ich die spektrale Verteilung der Erscheinung untersucht. 
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Fig. 3. Fig. 4. 


Leider konnte hier der Monochromator, der mir zur Verfiigung stand, nicht 
verwendet werden, da er nicht genug Licht gab und der Strom zu klein war. 
Um eine geniigende Lichtintensitaét zu erhalten, habe ich eine Reihe Licht- 
filter benutzt!). Die Filter wurden passend gewahlt, um mdglichst genau 
die Austrittsarbeit bestimmen zu kénnen. In der Fig. 4 sind die Absorptions- 
gebiete der benutzten Filter wiedergegeben. AuBerdem wurde noch gewohn- 
liches Glas als Lichtfilter benutzt. In der Fig. 4 sind auch Resultate der 
Versuche mit den betreffenden Lichtfiltern [positiv (Lichtstrom) und 
negativ (kein Lichtstrom)] angegeben. Das Glas erniedrigt nur die Grébe 
des positiven Effektes, was seiner Absorption entspricht (Fig. 5). 

Wir besprechen jetzt tlie mit Lichtfiltern erhaltenen Resultate. Die 
dicke senkrechte Linie in der Fig. 4 entspricht der Austrittsarbeit von 
Elektronen aus Silber in das Vakuum. Die Frage nach der Verminderung der 


1) Angaben iiber Lichtfilter siehe bei H. Simon u. R. Suhrman, Licht- 
elektrische Zellen. Berlin, Julius Springer, 1932. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 92. 10 
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Austrittsarbeit, wenn die Klektronen aus Silber in Glimmer iibergehen, kann 
auf Grund des positiven Ergebnisses fiir eine Loésung von Kobaltsulfat in 
Wasser und des negativen Resultats fir die Lésung von Kupfernitrat in 
Wasser nicht eindeutig beantwortet werden. Aber in Verbindung mit 
dem posiliven Ergebnis fiir die L6sung von Kobaltchlorid in Aceton und dem 
negativen Resultat fiir Kaliumchromat erhalten wir schon einen bestimmten 
Aufschluf: die Austrittsarbeit vermindert sich gegen das Vakuum und diese 
Verminderung ist nicht gréBe: als 0,6 Volt. Dies Ergebnis scheint die oben 
geschilderte Ansicht iiber den Ubergangsmechanismus der Elektronen aus 
dem Metall ins Dielektrikum zu bestatigen. 

Um einen weiteren Beweis fiir diese Ansicht zu erhalten, wurden die- 
selben Versuche mit Steinsalz ausgefiihrt, fiir welches das Termschema im 
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Fig. 5. Glimmer: d = 0,02em; E = 4450 V/em. Fig. 6. 


hiesigen Laboratorium nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ !) ein - 
gehend studiert wurde. Darum konnte man die Austrittsarbeit fiir diesen Fall 
von vornherein berechnen. Aus dem Schema der Fig. 6 ist zu sehen, dab 
die untere Grenze der Leitungszone auf 1,8 Volt unter dem Vakuum- 
potential liegen mub, da wir (in leicht ersichtlicher Bezeichnungsweise, 
s. Fig. 6) Il = I’ — (Il —- I’) = 4,2 — 2,4 == 1,8 Volt haben. Die Austritts- 
arbeit aus Silber ins Vakuum ist gleich 3,98 Volt. Darum erhalten wir fiir 
die uns interessierende Arbeit 3,98 -— 1,8 ~ 2,2 Volt, was ungefahr der 


Quecksilberlinie 2 = 546 my entspricht?). 


1) P. Tartakowsky, ZS. f. Phys. 90, 504, 1934. — #?) Es ist zu 
bemerken, dais der Abstand 2,2 Volt von der Leitungszone des _ Stein- 
salzes bis zum Fermi-Niveau in Silber der z. B. von Nordheim (ZS. f. 
Phys. 75, 434, 1932) gefundenen Bedingung entspricht, nach welcher beim 
Kontakt des Metalls mit dem Dielektrikum das Fermi-Niveau gerade in der 
Mitte zwischen den Energiezonen des Dielektrikums liegen mu; in unserem 
Falle zwischen Cl- und II. Diese Deutung ist aber nicht ganz sicher, da der 
Ursprung des Energieniveaus Cl~ nicht eindeutig festgestellt ist. 
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Da wir jetzt ein positives Ergebnis fiir die grime Quecksilberlinie 
2 = 546 my zu erwarten hatten, haben wir zwei Filter gewahlt, aus welchen 
das erste (Kobaltsulfat in Wasser) die Linie 546 my vollkommen absorbiert 
und das zweite diese Linie hindurchla{t (Kaliumchromat), wahrend es 
alle anderen Linien des sichtbaren Spektrums absorbiert. Das Ergebnis 
ist in der Fig. 7 dargestellt und steht mit unseren Erwartungen in vollem 
Einklang. 

Es scheint uns méglich zu sein, aus den beiden letzteren Versuchen den 
SchluB iiber die Richtigkeit des von uns angenommenen Ubergangs- 
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Fig.7. NaCl: d = 1,35 mm, E = 1150 V/em. 


mechanismus der Elektronen aus Metall ins Dielektrikum zu ziehen; dabei 
hat das in hiesigem Laboratorium angenommene Termschema fiir NaCl 
eine weitere Bestaétigung gefunden. Es ist weiter zu erwarten, dab in 
Glimmer bei 4 = 1763 A eine lichtelektrische Leitung stattfinden muB. 
Denn, da das Fermi-Niveau in der Mitte zwischen den Leitungszonen liegen 
muB und der Abstand zwischen diesem Niveau und der unteren Grenze der 
Leitungszone ungefahr gleich 3,48 Volt ist, so haben wir fiir den ganzen 
Abstand etwa 7 Volt, was der Wellenlange 2 = 1763 A entspricht. 


Zum Schlu8 méchte ich Herrn Prof. Tartakowsky fiir die Anregung 
zu dieser Untersuchung und das stetige Interesse an meiner Arbeit meinen 
innigsten Dank aussprechen. Meinen herzlichsten Dank spreche ich auch 
Frl. A. Moskwitina fir ihre wertvolle Hilfe bei der Ausfiihrung der 


Messungen aus. 


Tomsk (Sibiren), Phys.-Techn. Institut, Laboratodum fir Elektronen- 
forschung, Mai 1934. 








(Mitteilung aus dem Institut fiir Sonnenphysik, Astrophys. Observatorium, 
Potsdam.) 


Uber eine neue Erscheinung bei den Isotopen 
des Samariums. 


Von H. Sehiiler und Th. Schmidt in Potsdam *). 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 5. Oktober 1934.) 


Hyperfeinstrukturuntersuchungen am Samarium zeigen einen Isotopenver- 
schiebungseffekt, und zwar sind hier im Gegensatz zu den bisherigen Beob- 


achtungen an anderen Elementen die Verschiebungen zwischen den einzelnen 


geraden Isotopen nicht mehr konstant, vielmehr sind die Isotope 150 und 152 


etwa doppelt so weit getrennt wie 152 und 154. Die Beobachtungen lassen den 
SchluB zu, daB beim Aufbau des Atomkerns zwischen Sm und Sm! eine ein- 
schneidende Strukturainderung auftreten mu. Diese Strukturunterschiede 
der Kerne werden mit der «-Aktivitat des Samariums in Verbindung gebracht. 


EKinleitung. Bei den Hyperfeinstrukturuntersuchungen beobachtet 
man zwei prinzipiell verschiedene Effekte. Der eine beruht darauf, da8 die 
Kerne mit ungerader Massenzahl mechanische und magnetische Momente 
haben, die eine kleine Aufspaltung mancher Terme bewirken. Der zweite 
besteht darin, dai die Terme verschiedener Isotope desselben Elements 
nicht immer genau zusammenfallen. Man sieht dann im Hyperfeinstruktur- 
bild die von den einzelnen Isotopen herriihrenden Linien nebeneinander 
liegen. Diese Erscheinung wird Isotopenverschiebung genannt. Das Struktur- 
bild ist dann ganz ahnlich einem Massenspektrogramm, nur mit dem Unter- 
schied, dali den ungeraden Isotopen nicht eine Linie, sondern ein ganzes 
Aufspaltungsbild entspricht, dessen Schwerpunkt zu nehmen ist. 

Die bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, daB die von den geraden 
Isotopen herriithrenden Linien in anniéhernd gleichen Abstanden liegen. 
Etwa die gleichen Abstinde haben auch die Schwerpunkte der ungeraden 
unter sich, nur liegen sie nicht genau in der Mitte zwischen den geraden, 
sondern sind in Richtung nach kleineren Massenzahlen hin verschoben?). 
Die bis jetzt festgestellten Isotopenverschiebungen sind in Tabelle 1 an- 


gegeben. 


') Der eine von uns (Th. Schmidt) dankt der Notgemeinschaft der Deut- 
schen Wissenschaft fiir die Bewilligung eines Forschungsstipendiums, das ihm 
den Aufenthalt in Potsdam erméglicht. — #) H. Schiiler und J. E. Keyston, 
ZS. f. Phys. 72, 423, 1931. 
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Tabelle 1. 

Element | Massenzahl Element Massenzahl 
ee es . 2 *) ee 142, 144, 146 %) 
! [ee a 6, 7 2) | ae 156, 158, 160 9) 
ar 20, 22%) Se 166, 168, 170 9) 
oe 39, 414) -.. 182, 184, 186 10) 
63, 65 5) ere 188, 190, 192 *) 
ee x. 64, 66, 68 6) ae 198, 199, 200, 201, 202, 204 4) 
aaa 110, 112, 114 7) ae 203, 205 $) 

a a 135, 136, 1387, 1388°)| Pb. . . 204, 206, 207, 208 *) 


Bei den leichten Elementen bis ungefahr zum Kalium abt sich die 
lsotopenverschiebung durch die Mitbewegung des Atomkerns erklaren "). 
Bei den schweren Elementen ist jedoch die Isotopenverschiebung viel 
vrOber, als sie aus dieser Vorstellung folgen wiirde; sie mu also einen anderen 
Grund haben. Die Erklarung hat Bartlett!*) gegeben. Man erhalt an- 
genéihert die beobachteten Verschiebungen, wenn man annimmt, daB das 
Coulombsche Potential nur auberhalb einer Kugel von der Gréhe des 
Atomkerns (r ~ 10-!” em) herrscht, innerhalb dieser jedoch ein konstantes 
Potential vorhanden ist. Nach dieser Auffassung ist also die Isotopen- 
verschiebung ein unmittelbarer Ausdruck fiir das Wachsen des Kernradius 
von Isotop zu Isotop. Und zwar soll die Verschiebung Jeweils proportional 
dem Volumenzuwachs sein, daher liegen auch die geraden Isotope, bei 
denen immer ein Einbau von je zwei Neutronen stattfindet, in annahernd 
gleichen Absténden. Auf das Verhalten der ungeraden Isotope, die fiir 
das Samarium keine wesentliche Rolle spielen, werden wir am SchluBb 
kurz eingehen. 

Nun liegen die geraden Isotope jedoch nicht genau aquidistant, 
vielmehr unterscheiden sich die einzelnen Abstéande um einige Prozent; 
so ist z. B. das Verhaltnis der beiden Abstande Pb?°*—Pb*°* und Pb? 


1) H.C. Urey, F.G. Brickwedde u. G. M. Murphy, Phys. Rev. 40, 1, 1932. 
~ *)H. Schiiler, ZS. f. Phys. 42, 487, 1927. — 3) G. Hansen, Naturwissensch. 
15, 163, 1927. — 4) H. Schiiler, ZS. f. Phys. 76, 14, 1932. — *) R. Ritschl, 
ebenda 79, 1, 1932. — *)H.Schiileru. H. Westmeyer, ebenda 81, 565, 1933. — 
*) H. Schiiler u. H. Westmeyer. ebenda 82, 685, 1933. — ®) P. G. Kruger, 
R.C. Gibbs u. R.C. Williams, Phys. Rev. 41, 322, 1932. — *) Uber diese Elemente 
werden wir in kurzem berichten. — '°) N.S. Grace u. H.E.White, Phys. Rev. 43, 
1039, 1983; N.S. Grace u. K. R. More, ebenda 45, 166, 1934. — ") D. 8S. Hughes 
u. C. Eckart, ebenda 36, 694, 1930; J. H. Bartlett jr.u. J. J. Gibbons jr.., 
ebenda 44, 538, 1933. — !2) J.H. Bartlett jr., Nature 128, 408, 1931; G. Racah, 
ebenda 129, 723, 1932; J. E. Rosenthal u. G. Breit, Phys. Rev. 41, 459, 
1932; G. Breit, ebenda 42, 348, 1932. 
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—Pb*"* nicht 1:1, sondern 46:52. Dieser Befund 1l4Bt sich nach Breit?) 
vielleicht mit der Stabilitét der betreffenden Kerne in Verbindung bringen. 
Er nimmt an, dab das Verhaltnis Volumen: Massenzahl (das relative 
Volumen) nicht fiir alle Isotope gleich ist, sondern mit wachsender Stabilitat 
sinkt. So ergibt sich bei dem angefiihrten Beispiel, daB Pb?** instabiler 

ist als Pb?°* und Pb?®. 
I. Die vorangehend beschriebenen Eigenschaften des Isotopenver- 
schiebungseffektes zeigen sich bei allen bisher untersuchten Elementen 
mit mehr als zwei geradzahligen 


























2 2% Isotopen (siehe Tabelle 1). Wir 
7% a8 20% | haben nun bei Hyperfein- 
t ‘~ 
ett < strukturuntersuchungen —_ des 
; ' & a ° 2 e a - 
: 1 5% = Samariums*) eine Isotopenver- 
I% 1 ; | = - ° . 
1 H H schiebung gefunden, die nicht 
Wy 47 468 49 150 ~—«*‘t5d 4 ; : : 
Massenzah/—> die oben beschriebenen Eigen- 
b | schaften hat. 
wR . . . 
N In Fig. la ist die von 
s Aston %) angegebene Isotopen- 
S ‘ape 
4 a —de konstitution aufgezeichnet, und 
Av(0 cm )—> zwar sind als Abszisse die 
+119 ——+— 68 
— = — Massenzahlen, als Ordinate 
; w- * Sm Ax 5309 die Hiaufigkeit in Prozenten 
Fig. 1. aufgetragen. Fig. 1b _ stellt 


das Hyperfeinstrukturbild der 
Samariumlinie A= 5321 dar: auf der Abszisse sind die Abstiénde 
der Linien in Wellenzahlen (10-3 em~*), auf der Ordinate die geschatzten 
Intensitaéten aufgetragen. Die oben besprochene Ahnlichkeit zwischen 
Massenspektrogramm und Hyperfeinstrukturbild tritt klar hervor, die 
Isotope 144, 150, 152, 154 lassen sich unmittelbar im Strukturbild 
erkennen. Wie zu erwarten, ist das Gebiet zwischen 147 und 149, das 
in Fig. 1B schraffiert gezeichnet ist, durch die Aufspaltung der ungeraden 
Isotope 147 und 149 gestért. Aus den Aufnahmen geht einwandfrei hervor, 
dafi die Schwerpunkte der ungeraden Isotope, wie bisher immer beob- 
achtet, nach kleineren Massenzahlen zu verschoben sind. Die Aufspaltungen 
der ungeraden Isotope sind bei dieser Linie kleiner als die Isotopenverschie- 


1) G. Breit, Phys. Rev. 46, 319, 1934. — *) Herrn Prof. G. Eberhard, 
Potsdam, sprechen wir unseren Dank fiir die Uberlassung des Samarium- 
praiparates aus. — *) F. W. Aston, Proc. Roy. Soc. London (A) 146, 46, 1934. 
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bungen. Die Gesamtintensitaét der Gruppe 147—149 entspricht den von 
Aston angegebenen Haufigkeiten. 

In bezug auf die Zahl und Haufigkeit der Isotope zeigen also beide 
Bilder Ubereinstimmung. Dagegen zeigt 1B, daB gleiche Abstande zwischen 
den geraden Isotopen hier nicht vorhanden sind. Wenn man das IJsotop 148 
auBer acht laBt, da seine Lage wegen der dariiber liegenden Komponenten 
der ungeraden Isotope nicht genau bestimmt werden kann, ist der mittlere 
Abstand zweier geraden Isotope zwischen 144 und 150 gleich 180/3 =: 60 
und der Abstand 152—154 gleich 50. Dagegen ist der Abstand 150—152 
rund doppelt so gro, namlich gleich 103. 

Es lag die Annahme nahe, dafi Aston bei der Bestimmung der Massen- 
zahlen ein Irrtum unterlaufen sei, und dai entweder die Massenzahlen 152 
und 154 um 2 zu erhéhen oder 144 bis 150 um 2 zu erniedrigen seien. Auf 
unsere Anfrage hin teilte uns Herr Aston freundlicherweise mit, dal er 
nach erneuter Kontrolle seiner Aufnahmen seine Zuordnung aufrecht- 
erhalte: damit fiel diese Erklarungsméglichkeit fort, und wir sind gezwungen 
anzunehmen, dai beim Samarium auch nicht mehr annahernd gleiche 
Abstainde zwischen den Isotopen vorliegen. Diese Erscheinung tritt nicht 
nur bei 4 = 5821 auf, sondern bei allen den zahlreichen Samariumlinien, 
die eine Isotopenverschiebung zeigen. 

II. Die unregelmaBigen Abstinde zwischen den Isotopen beweisen, 
dafi wir es hier nicht mit einem reinen Masseneffekt zu tun haben, sondern 
dab die Kernstruktur eine wesentliche Rolle dabei spielt?). 

Durch die groBbe Verschiebung zwischen 150 und 152 werden die Iso- 
tope in zwei Gruppen geteilt, die auch schon bei der Betrachtung der 
Isotopenkonstitution auffallen. Wir miissen annehmen, da’ beim Ubergang 
von 150 zu 152 eine einschneidende Anderung des Kernaufbaues statt- 
findet?). Es liegt nahe, dieses ungewohnte Verhalten des Samariums mit 
seiner «-Aktivitat?) in Verbindung zu bringen. Man wiirde dann das radio- 


1) Es wire deshalb sehr von Interesse, die Massendefekte der einzelnen 
Samariumisotope zu bestimmen. — ?) Es ist vielleicht nicht uninteressant, 
darauf hinzuweisen, daB bei einigen Nachbarelementen des Samariums, niimlich 
bei Ce, Nd, Gd, Er, eine Hiufigkeitsverteilung der Isotope vorhanden ist, 
derart, daB das niedrigste Isotop am hiaufigsten ist, und die Hiiufigkeit mit 
wachsender Massenzahl abnimmt. Die Gruppe 152 bis 154 des Samariums 
zeigt die gleiche Tendenz, wihrend die andere Gruppe 144 bis 150 eine Ver- 
teilung mit einem Maximum in der Mitte besitzt. Da weitaus die meisten 
Klemente eine dieser beiden Hiaufigkeitsverteilungen haben, so scheinen 
diese bei der allgemeinen Verteilung der Stabilititen aller Atomkerne eine 
Rolle zu spielen. — *) G.v. Hevesy, M. Pahl u. R. Hosemann, ZS. f. 
Phys. 83, 43, 1933. 














152 H. Schiiler und Th. Schmidt. 


aktive Isotop in der Gegend 150 bis 152 suchen und nicht bei den niedrigen 
Isotopen. 

Wenn man z. Bb. annimmt, dab das radioaktive Isotop etwa 1514) 
oder 152 ist, so wird dieses durch den «-Zerfall in ein Neodymisotop 147 
oder 148 tibergehen. Man kénnte dann sogar daran denken, daB der B-Zerfall 
des Neodyms?) ursichlich mit diesem «-Zerfall zusammenhangt, und daf 
Nd’ baw. Nd'** durch f-Zerfall in das Element 61 (Illinium) iibergeht, 
welches sich dann vielleicht in Analogie zu den radioaktiven Reihen durch 
einen weiteren /-Zerfall in das Isotop 147 oder 148 des Samariums ver- 
wandelt. 

Zum Schlu8 méchten wir noch eine allgemeine Bemerkung tiber das 
Verhalten der ungeraden Isotope bei der Isotopenverschiebung hinzufiigen. 
Da die ungeraden Isotope instabiler oder zum mindesten nicht stabiler 
sind als die geraden, sollte man eigentlich annehmen, da die Verschiebung 
der Schwerpunkte der ungeraden Isotope gegeniiber den geraden eher 
nach der Richtung gréBerer Massenzahlen lige, waihrend alle Beobachtungen 
das umgekehrte zeigen. Man sieht also auch hier, dab durch den Einbau 
eines Neutrons in einen geradzahligen Kern dessen Struktur wesentlich 
geiindert wird, eine Tatsache, die ja durch das Auftreten meSbarer mag- 
netischer Momente bei den ungeraden Isotopen im Gegensatz zu den geraden 


bekannt ist. 


Diese Untersuchung wurde mit der dankenswerten Unterstiitzung 
der I. G.-Farbenindustrie, Ludwigshafen-Oppau, durchgefiihrt. 


1) Ein solches kénnte ja in geringer Menge vorkommen. — %) W. F. 
Libby, Phys. Rev. 46, 196, 1934. 





